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1 Einleitung und Motivation
Es ist eine Herausforderung, die Eigenschaften von Wasser zu verstehen, aber auch ein
wichtiges Ziel für die Wissenschaft.1 So ist das Gefrieren von unterkühltem Wasser bei-
spielsweise in der Lebensmittelchemie, der Kryobiologie oder der Pharmazie von großer
Bedeutung.28 Dennoch ist die Atmosphärenchemie, speziell die der alltäglichen, aber
noch nicht gänzlich verstandenen physikalischen und chemischen Prozesse in der Erdat-
mosphäre, die wichtigste Motivation für diese Arbeit.9,10 Obgleich das Thema bereits
seit langem reichhaltig und kontrovers unter Berücksichtigung von Wärme-Produktion
und -Leitung, Diﬀusion, dendritischem Wachstum, Ladungstrennung und vielem mehr
erforscht wird, ist es dennoch nicht ausreichend verstanden.1130
So ist beispielsweise für eine Fraktion der Forscher klar, dass sich das Gefrieren eines
unterkühlten Tropfens in zwei Stufen aufteilt: in zunächst eine schnelle, dendritische,
in der nur ein Teil x des Wassers gefriert und das thermische Gleichgewicht annähernd
(T ≈ 0 ) erreicht wird, und anschließend eine langsame, in der die verbleibende Flüs-
sigkeit erstarrt.9,21,2936 Ursache hierfür ist die Erstarrungsenthalpie ∆Hm, die nur zum
Teil im Tropfen gespeichert werden kann, ohne diesen über über 0 zu erwärmen, und
auch nur zu sehr geringen Anteilen umgehend an die Umgebung abgeben werden kann.
In anderen Forschungsgruppen, die sich beispielsweise mit der Physik und Chemie von
Wolken oder dem simuliertem Wachstum von Eis aus unterkühltem Wasser beschäfti-
gen, ﬁndet dieser Fakt hingegen weniger Beachtung und es wird von einem einstuﬁgen
Gefrieren ausgegangen, was gravierende Folgen für deren Forschungsergebnisse haben
könnte.3741 In dieser Arbeit hat daher die Beschreibung der dendritischen Struktur und
der Wachstumsgeschwindigkeit von Eis in der ersten Gefrierstufe von stark unterkühlten
Tropfen unter atmosphärischen Bedingungen besonderes Interesse geweckt. Diese Heraus-
forderung soll mit einem Ultraschalllevitator zur kontaktlosen Positionierung und einer
Hochgeschwindigkeitskamera mit Makroobjektiv gemeistert werden. Daneben stellte sich
im Laufe dieser Arbeit die Frage, ob es möglicherweise einen Übergang vom zweistuﬁgen
zum einstuﬁgen Gefrieren unterkühlter Wassertropfen gibt, der entweder durch verbes-
serte Wärmespeicherung (hohe Unterkühlung) oder verbesserte Wärmeabgabe (kleiner
Radius) charakterisiert wird. So ist beispielsweise in der Metallurgie das Phänomen der
Hyperkühlung bekannt. Dort besitzt das erstarrende System das Potential, die komplette
Erstarrungsenthalpie zu speichern, ohne dabei den Schmelzpunkt zu überschreiten.4244
Im Falle von Wasser ist dies ebenso wenig diskutiert, wie ein möglicher kritischer Radius
rkrit, der den Übergang von zweistuﬁgen zum einstuﬁgen Gefrieren deﬁniert. Deswegen
sollte dieser kritische Radius durch ein semiempirisches Model auf Basis der Methode der
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ﬁniten Elemente (FEM), welche auf Grund der aktuellen Leistungsstärke der Computer
auch in der physikalischen Chemie immer mehr Bedeutung gewonnen hat, abgeschätzt
werden.36,4550 Dabei bot sich an auch einen Einblick in die Evolution der Wärmevertei-
lung während der ersten Gefrierstufe zu gewinnen.
Wegen ihres extremen Zerstörungspotentials sind Gewitter und deren Entstehung nicht
nur für Physiker und Meteorologen, sondern auch für die Allgemeinheit von großem
Interesse.51 Zwar besteht als generell akzeptiertes Konzept für den Aufbau des elek-
trischen Feldes in einem Gewitter die physikalische Trennung unterschiedlich geladener
Partikel (z. B. Zerbrechen, Kollision, Konvektion), wobei große Partikel nach unten sin-
ken und kleinere nach oben getrieben werden.52 Da große Partikel zu positiver Auﬂadung
neigen, ist in etwa 90% der Fälle die Gewitterwolke gegenüber der Erde negativ geladen.
Dennoch kann insbesondere in Superzellen auch der umgekehrte Fall vorkommen, was
die Komplexität bei der Entstehung von Gewittern verdeutlicht.5355 Bisher sind eine
Vielzahl Möglichkeiten zum Auﬂaden der Eispartikel bekannt, welche insbesondere von
Saunders et al. zusammengefasst werden.51,52,5665 Hier sei insbesondere das Workman-
Reynolds-Gefrierpotential (WRFP) erwähnt, das eine Konsequenz des unterschiedlichen
Einbaus von Ionen in das Eis beim langsamen Gefrieren ist.11,22,51,66,67 Da, wie bereits
erwähnt, unterkühlte Tropfen in der ersten Gefrierstufe zunächst schnell, zu einer den-
dritischen bzw. schwammartigen Struktur mit Einschlüssen ﬂüssigen Wassers gefrieren,
stellt sich die Frage, ob auch in der dendritischen Gefrierstufe ein elektrischer Eﬀekt zu
beobachten ist. Und außerdem, ob in der zweiten Gefrierstufe, wenn das verbleibende
Wasser innerhalb des Netzwerkeises langsam erstarrt, ein Eﬀekt ähnlich dem WRFP zu
beobachten ist. Um diesen Fragen auf den Grund zu gehen, muss der Tropfen wieder mög-
lichst kontaktarm platziert werden, allerdings mit der Möglichkeit zwischen zwei Seiten
des Tropfens den Verlauf des elektrischen Potentials per Oszilloskop zu messen. Daher
wird der Tropfen zwischen zwei dünnen Drahtringen aufgehängt. Wird einer der Drähte
durch eine massive Elektrode ersetzt, so wird auch in der zweiten Gefrierstufe ein asym-
metrischer Gefriervorgang mit einer Art WRFP erwartet. Auch dies stellt ein typische
Situation in der Atmosphäre nach, die auftritt, wenn ein unterkühlter Tropfen auf einen
bereits gefrorenen Partikel mit ähnlicher Größe triﬀt. Die grundsätzliche Erkundung ei-
nes elektrischen Eﬀekts beim dendritischen Gefrieren wird um den Einﬂuss der Art und
der Konzentration enthaltener typischer Ionen erweitert. Damit elektrische Eﬀekte den
einzelnen Gefrierstufen zugeordnet werden können, sollte auch hier eine synchrone Auf-
nahme per Hochgeschwindigkeitskamera erfolgen.
2
2 Physikalisch-chemische Grundlagen mit aktuellen
Ergänzungen
Wasser ist für uns auf der Erde allgegenwärtig und lebensnotwendig. Deshalb ist es nicht
verwunderlich, dass viel über die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wasser be-
reits beschrieben und bekannt ist. Es folgt daher eine kleine unvollständige Übersicht der
bekannten Eigenschaften von Wasser, die für das Verständnis der experimentellen Be-
obachtungen dieser Arbeit von Bedeutung sind. Eine umfangreichere Zusammenfassung
der physikalischen Eigenschaften von Eis bieten insbesondere die Bücher von Pruppacher
und Klett, Petrenko und Whitworth, sowie von Hobbs.9,10,68 Angefangen bei allgemei-
nen Eigenschaften von Wasser wird der Fokus in der Folge auf die Besonderheiten von
unterkühlten Wassertropfen gerichtet. Dabei werden bereits bekannte physikalische und
chemische Grundlagen ergänzt und ein neues Modell zur Beschreibung der dendritischen
Wachstumsgeschwindigkeit aus der unterkühlten Flüssigkeit vorgestellt.
2.1 Wasser in der Atmosphäre
In der Atmosphäre kommtWasser in allen drei Aggregatzuständen (Abbildungen 1 und 2)
mit wechselnden Anteilen von 14 Volumenprozent vor: gasförmig (Wasserdampf), ﬂüssig
(Nebel, Wolken, Regen) und fest (Graupel, Hagel, Schnee).69 Durch natürliche Verduns-
tung der Ozeane gelangt der Hauptanteil des Wassers in die Atmosphäre. Wasserdampf ist
auf Grund seiner guten Absorbtion von Infrarotstrahlung für gut Zweidrittel des Treib-
hauseﬀektes verantwortlich. Er kondensiert in den Wolken und wird als Niederschlag
auf die Erde zurückgeführt.37,39 Wolken bestehen aus kleinen Wassertröpfchen, deren
Durchmesser zwischen 0,1 Mikrometern und wenigen Millimetern liegt, wobei die meis-
ten Tröpfchen kleiner als 60µm sind. Wenn genügend Kondensationskerne (Aerosolparti-
kel) anwesend sind und eine Mindestübersättigung des Dampfes vorliegt, kondensiert der
Dampf zu Wassertropfen. Dies wird in der Regel durch horizontale oder vertikale Bewe-
gungen einzelner Luftpakete (Konvektion und Advektion) begünstigt, indem dann durch
adiabatisches Abkühlen warmer Luft eine Übersättigung der Luftfeuchtigkeit resultiert.
Während Stratuswolken (Schichtwolken) durch Aufgleiten entstehen, werden Haufenwol-
ken mit scharfen Wolkengrenzen (Cumuluswolken, umgangssprachlich auch Schönwet-
terwolke) durch konvektiven Luftaufstieg an warmen Tagen gebildet.39,69,70 Die meisten
Wolken bilden sich in der Troposphäre, einige auch in höheren Schichten der Atmosphäre,
der Stratosphäre und Mesophäre (Abbildung 3).71,72 Die tiefsten Temperaturen treten in
der Mesosphäre der Polarregion mit bis zu −150 auf.73
Viele Wolken enthalten metastabile, unterkühlte Wassertropfen (Abbildung 2). Sie sind
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Abbildung 1: Phasendiagramm von Wasser nach Martin Chaplin.74 Neben der ﬂüssigen
und gasförmigen Phase gibt es mehrere feste Phasen, von denen bei Normaldruck aller-
dings nur kubisches Ic und hexagonales Eis Ih von Relevanz sind. Die pinke Zone markiert
den Bereich für unterkühltes Wasser bei Normaldruck, der in Abbildung 2 nochmals im
Detail dargestellt ist.
Abbildung 2: Zwischen 0 und 100  ist ﬂüssiges Wasser bei 1 atm stabil. Überhitztes
und unterkühltes Wasser sind metastabile ﬂüssige Phasen (siehe auch S. 7 ﬀ). Zwischen
unterkühltem Wasser und glasartigem (amorphen Wasser) beﬁndet sich das sogenannte
Niemandsland, welches experimentell sehr schwer erreichbar ist.7577 In diesem Bereich
beﬁndet sich auch die theoretische Hyperkühlungsgrenze, die ab S. 11 näher erläutert
wird.
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau der Atmosphäre: Sie ist in 5 Schichten aufgeteilt.
Die Temperatur (rot) nimmt mit zunehmender Höhe nicht linear ab sondern weist ein
Maximum (Stratopause) und zwei Minima (Tropopause und Mesopause) auf. Die meisten
Wolken (weiss) bilden sich in der Troposphäre, einige aber auch in höheren Lagen bis zur
Mesophäre.
noch ﬂüssig, obwohl ihre Temperatur unter dem Schmelzpunkt liegt (in Kapitel 2.2.1 ab
S. 7 wird dies im Detail beleuchtet).75 Insbesondere im Temperaturbereich zwischen
0 und −10 ist dies oft der Fall. Aber auch bei tieferen Temperaturen können
Wolken unterkühlte Tropfen beinhalten, so wurden an verschiedenen Orten (Deutsch-
land, Russland, USA) unterkühlte Wolken mit Temperaturen zwischen −35 und −40
nachgewiesen.7882 Außerdem konnten Rauber, Grant, Hobbs und Rango zeigen, dass
an der Oberseite von Stratus- und Cumulus-Wolken häuﬁg dünne Schichten mit stark
unterkühltem Wasser auftreten (30 m; ≈ −30).8385 Möglicherweise existiert auch hy-
perkühltes Wasser, also so stark unterkühltes Wasser (T < Thyp), dass beim Gefrieren
das Eis die gesamte Erstarrungsenthalpie aufnehmen kann (vgl. Kap. 2.2.2, S. 11).
Kleinere Tropfen sind perfekte Kugeln (Durchmesser < 280 µm), während größere ab-
geﬂacht sind. Riesige Tropfen mit einem Durchmesser von 1 cm sind dagegen instabil,
sodass sie beim Fall in mehrere kleinere zerplatzen. Große Regentropfen kommen mit län-
geren Aufenthaltsdauern nur in Hurricanes und anderen Tropenstürmen vor (d > 2mm),
da hier besonders starke Aufwinde herrschen, die kleinere Tropfen noch vom Herunterfal-
len abhalten können, so dass diese noch weiter wachsen können.9 Die Größenverteilung
von Wassertropfen in Wolken hängt stark von deren Entwicklungsstadium und deren Ort
ab. In maritimen Wolken erstreckt sich der Größenbereich (11000µm) über ein größeres
Spektrum als in kontinentalen Wolken (10100µm). Allerdings sind die meisten Tropfen
am kleineren Ende des Spektrums zu ﬁnden. In Cumuluswolken ist die Größenverteilung
homogener und zu kleineren Größen verschoben als in Stratuswolken.9 Für tiefer gehende
Informationen über die Natur und Physik der Wolken sowie das Wetter sei insbesonde-
re auf die Bücher von Lamb und Verlinde, Roedel und Wagner sowie Klose und Klose
verwiesen.37,39,69
Auch in der Atmosphäre dient Wasser als Lösungsmittel für Ionen verschiedenster Art.
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Na+ und Cl− sind dabei mit Abstand am häuﬁgsten (ca. 2/3) vertreten, daneben sind
NH+4 , SO
2−
4 , NO3
−, Mg2+, Ca2+, H+(3%) von Bedeutung. Sie gelangen insbesondere
durch die Meeresaerosole in die Atmosphäre. Die Ionenkonzentrationen sind lokal sehr
verschieden und liegen im Bereich zwischen 0,02mmol/L und 200mmol/L.86,87
Durch die Autoprotolyse des Wassers H2O −−⇀↽− H++OH sind auch im reinen Wasser
geringe Mengen an Ionen vorhanden. Abhängig von der Temperatur etwa 2 · 10−7molL .
Der pH-Wert des Wassers in der Atmosphäre ist zeit- und ortsabhängig und liegt in der
Regel im neutralen bis leicht sauren Bereich (4-7).86,88,89
Außerdem löst sich auch CO2 im Wasser:90
CO2 + H2O
K1=1,7·10−3−−−−−−−−⇀↽ − H2CO3
K2=4,5·10−7−−−−−−−−⇀↽ − H+ + HCO 3
K3=4,7·10−11−−−−−−−−−⇀↽ − H+ + CO 23
Wie aus der Gleichgewichtskonstanten K1 ersichtlich ist, reagiert nur ein geringer Teil
des CO2 zu Kohlensäure und die Konzentration der Carbonationen ist gegenüber der
von Hydrogencarbonationen zu vernachlässigen. Die Zunahme der Ionenkonzentration
durch Kohlensäure lässt sich per pH-Wertmessung bestimmen. So bedeutet ein leicht
saures Milieu mit einem pH-Wert von 6,7 eine Verdoppelung der Anzahl an Ionen im
Vergleich zum neutralen Milieu. Daneben zeigen neuste MD-Simulationen und Messun-
gen per Infrarotspektroskopie eine erhöhte Konzentrationen von Hydroniumionen an der
Wasseroberﬂäche, was zu einer lokalen Erniedrigung des pH-Wertes führt (pH < 4,8).9193
Des weiteren wird durch Lösen eines Stoﬀes in einem Lösungsmittel dessen Gefrierpunkt
erniedrigt.94
∆Tm = En · b (1)
Die Kryoskopische Konstante En für Wasser beträgt −1.86 K kg mol−1. Hier ist b die
Molalität. Also wird der Gefrierpunkt von Wasser in der Natur und Versuchen mit ge-
ringen Molalitäten (b  0,1) nicht wesentlich herabgesetzt, sodass im Allgemeinen ein
Gefrierpunkt, oder besser Schmelztemperatur, von 0  angenommen werden kann. Dies
gilt mit wenigen Ausnahmen auch für die hier durchgeführten Versuche. Wird jedoch mit
hoch konzentrierten Lösungen (bis zu 3-molar, vgl. Kapitel 4.1) gearbeitet, ist die Ge-
frierpunktserniedrigung nicht zu vernachlässigen. Weiterhin ist zu beachten, dass gelöste
Ionen die Oberﬂächenspannung von Wasser geringfügig erhöhen und so den gegenteiligen
Eﬀekt wie die Erhöhung der Temperatur hervorrufen.9
Summa summarum bleibt festzuhalten, dass in der Erdatmosphäre unterkühlte, wässri-
ge Tropfen, die eine wichtige Rolle in den alltäglichen physikalisch-chemischen Prozessen
spielen, meist einen Durchmesser zwischen einem Mikrometer und wenigen Millimetern
aufweisen und in ihnen hauptsächlich Na+ und Cl−-Ionen gelöst sind.
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2.2 Die ﬂüssige Phase
Im ﬂüssigen Zustand können abhängig von der Temperatur bis zu vier Wasserstoﬀ-
brückenbindungen pro Molekül ausgebildet werden, was zur Folge hat, dass die Schmelz-
und Verdampfungstemperatur relativ hoch sind.74 Außerdem ist die Wärmekapazität cp
von ﬂüssigem Wassers außergewöhnlich hoch. Im festen Zustand ist sie nur noch etwa
halb so groß.94 Viele Eigenschaften des Wasser weisen Anomalien auf.1 Eine gute Über-
sicht über die zahlreichen Anomalien des Wassers und deren Erklärungen bietet Chaplin
auf der Webseite der London South Bank University.74 Jedoch sind noch immer viele
Fragen ungeklärt.95
Zur Struktur von ﬂüssigem Wasser sind eine Vielzahl von Modellen publiziert worden,
die sich sowohl auf Röntgen-, Infrarot- und Raman-Spektroskopie als auch quantenme-
chanische und moleküldynamische Berechnungen stützen und generell in zwei Gruppen
aufgeteilt werden können: Kontinuums- und Mischungsmodelle.95
Grundlage der Kontinuumsmodelle ist, dass alle Wassermoleküle in einem vollstän-
dig gebundenen Wasserstoﬀbrückennetzwerk vorliegen.96 Im Gegensatz dazu liegen in
Mischungsmodellen verschiedene Cluster vor, welche sich in einem dynamischen Gleich-
gewicht beﬁnden. Die Cluster unterscheiden sich durch ihr Bindungsmuster, das durch
Wasserstoﬀbrückenbindungen (0 bis 4 je Molekül) charakterisiert wird. Die Anzahl der
in einem Cluster vorhandenen Moleküle nCluster liegt je nach Temperatur etwa bei 100.
Je geringer die Temperatur desto mehr Moleküle enthält ein solcher Cluster.97 Die mitt-
lere Lebensdauer der Cluster ist bei Raumtemperatur relativ gering und liegt etwa im
Nanosekundenbereich.98
2.2.1 Unterkühltes Wasser
Wasser und andere Flüssigkeiten lassen sich gut unter die Schmelztemperatur(1) abküh-
len, wenn keine Möglichkeit der Nukleation gegeben ist.99 Je größer die Unterkühlung
∆T = Tm − T , desto größer ist der Grad der Molekülassoziation. So sind bei −30 
bereits 95 % aller möglichen Wasserstoﬀbrückenbindungen ausgebildet bei 0  jedoch
nur 88 %.9,100 Selbstredend ist unterkühltes Wasser eine metastabile Phase, d. h. beginnt
die Phasenumwandlung erst einmal, ist sie nicht mehr aufzuhalten, da die feste Phase
thermodynamisch stabiler ist. Je größer die Unterkühlung ∆T der ﬂüssigen Phase, desto
größer ist auch die Änderung der freien Enthalpiediﬀerenz ∆Gls und somit die Triebkraft
der Phasenumwandlung (Abbildung 4).
Für die Berechnung der Diﬀerenz der freien Enthalpie zwischen den beiden Phasen gilt
1Umgangssprachlich auch oft Gefrierpunkt genannt
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Temperaturabhängigkeit der freien Enthalpie
von ﬂüssiger (schwarz) und fester (rot) Phase. Je größer die Unterkühlung ∆T , desto
größer ist die Änderung der freien Enthalpie zwischen ﬂüssiger und fester Phase ∆Gls.
mit der Annahme ∆cp = konstant näherungsweise101,102:
∆Gls = ∆T ·
(
∆Hm
Tm
−∆cp
)
(2)
Obwohl für den Fall T < Tm die feste Phase thermodynamisch begünstigt ist, können
Flüssigkeiten dennoch unterkühlt werden, da zunächst eine Energiebarriere überschrit-
ten werden muss, bevor unter Reduktion der freien Enthalpie G die Phasenumwand-
lung abläuft.101 Dies gelingt mit einem geeigneten Kristallisationskeim, der entweder als
Fremdkörper (Oberﬂäche oder gelöster Kristall) eine heterogene Nukleation oder mit
einem Cluster aus der Flüssigkeit eine homogene Nukleation auslöst.
Wie bereits erwähnt, sind viele physikalische Eigenschaften temperaturabhängig, so
auch die Selbstdiﬀusion der Wassermoleküle, die für den Gefrierprozess von zentraler Be-
deutung ist. Wie aktuelle Experimente und MD-Simulationen zeigen, ist die Selbstdiﬀu-
sion von stark unterkühltem Wasser fast um den Faktor 10 geringer als bei Temperaturen
um den Schmelzpunkt.40,103105
Eine der wichtigsten physikalischen Eigenschaften ist in diesem Kontext sicherlich die
Wärmekapazität cp (Abbildung 6). So ist für die unterkühlte Phase zunächst ein Anstieg
der Wärmekapazität für fallende Temperaturen experimentell bestimmt.106,107 Für die
feste Phase nimmt die Wärmekapazität hingegen mit fallenden Temperaturen ab.108 Für
besonders große Unterkühlungen muss die Wärmekapazität der ﬂüssigen Phase wieder
abnehmen, sonst wäre die ﬂüssige Phase für besonders tiefe Temperaturen plötzlich wie-
der stabiler als die feste Phase. Dies hat zur Folge, dass es eine maximale Wärmekapazität
in der ﬂüssigen Phase bei etwa 235K gibt.109
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Abbildung 5: Selbstdiﬀusionskoeﬃzient D von Wasser als Funktion der Temperatur:
Experimentelle Werte nach Price et al. (1999) sowie Garbacz et al. (2014) sowie be-
rechnete Werte nach unterschiedlichen Wassermodellen: TIP4P/Ice (grüne Quadrate),
TIP4P/2005 (blaue Dreiecke), TIP5P (türkise Kreise).40,103105
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Abbildung 6: Die Wärmekapazität vonWasser ist stark temperaturabhängig: Experimen-
telle Werte für die ﬂüssige unterkühlte Phase von Angell (schwarzer Kreis) und Archer
et al. (weißer Kreis) werden durch theoretische Überlegungen von Murphy und Koop
für Temperaturen unter 231K (schwarze Rauten, gestrichelte Linie) ergänzt.106,107,109
Durch eine Kombination einer tanh und Gaussfunktion kann die Wärmekapazität für
den kompletten Unterkühlungsbereich abgebildet werden (siehe Kapitel 9, S. 103). Die
Wärmekapazität von Eis wird von Giauque et al. beschrieben (rote Dreiecke).108 Die
Diﬀerenz der Wärmekapazitäten von ﬂüssiger und fester Phase ∆cp wird durch die grüne
Kurve beschrieben.
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2.2.2 Hyperkühltes Wasser
Die Änderung der Wärmekapazitäten cp,l und cp,s mit der Temperatur haben zwei wich-
tige unmittelbare Folgen. Erstens gilt nach Kirchhoﬀ:110
∆Hm(T ) = ∆Hm,Tm +
∫ Tm
T
∆cpdT (3)
Daher wird also für unterkühltes Wasser die Schmelzenthalpie ∆Hm erniedrigt. Und
zweitens wird die speicherbare Wärme im Festkörper etwas erniedrigt. In Abbildung 7
sind die vereinfachten Annahmen (konstante Werte, gestrichelt) zur Schmelzenthalpie
und der speicherbaren Wärme den nicht vereinfachten Werten (durchgezogene Linien)
gegenübergestellt. Hieraus wird deutlich, dass die speicherbare Wärme bereits ab einer
Temperatur von 209K die abgegebene Schmelzenthalpie übersteigt. Wird eine Flüssig-
keit soweit unterkühlt, dass die gesamte Schmelzenthalpie ∆Hm im neu gebildeten Fest-
stoﬀ gespeichert werden kann ohne diesen über den Schmelztemperatur zu erwärmen, so
spricht man von Hyperkühlung oder auch Einheitsunterkühlung und es gilt:42,99,111
∆Hm ≤
∫ Tm
Thyp
cp,s(T )dT (4)
Während der Hyperkühlungsbereich beispielsweise für weißen Phosphor und einige
Metalllegierungen (z. B. Co50Pd50) experimentell erreicht wurde, besteht im Falle von
Wasser Unklarheit.42,111,112 Die tiefste Temperatur auf die mit kleinsten reinsten Was-
sertropfen jemals abgekühlt wurde, ist −42, schrieb Angell 1983.106 Es wird vermutet,
dass diese Temperatur durch die homogene Nukleation des Wassers deﬁniert wird.15,113
Wassercluster mit einem Durchmesser von etwa 7 nm (6600 Moleküle) konnten allerdings
durch sehr große Kühlraten kurzzeitig auf 200K abgekühlt - also hyperkühlt werden.15
Auch dem Team um Sellberg gelang es kürzlich experimentell per ultraschneller Rönt-
genstreung ﬂüssige Wassertropfen mit einem Radius von 6 µm bei Temperaturen bis zu
−46 nachzuweisen.77 Aus diesen und weiteren Arbeiten wird deutlich, dass die homo-
gene Nukleationstemperatur vom Durchmesser des Tropfens abhängig ist.6,114117
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Abbildung 7: Die Schmelzenthalpie ∆Hm (rot) und die speicherbare Energie (blau) sind
temperaturabhängig. Die jeweils gestrichelten Linien zeigen die entsprechenden Werte
ohne Temperaturabhängigkeit. An den Schnittpunkten - der Hyperkühlungstemperatur
- kann die gesamte Schmelzwärme gespeichert werden. Durch Berücksichtigung der Tem-
peraturababhängigkeit (rosa Kreis) steigt die Hyperkühlungsgrenze auf 209K gegenüber
113K mit konstanten Werten.
2.3 Eis - die feste Phase
Eis ist polymorph, d. h. es gibt verschiedene kristalline Formen von festem Wasser (Abbil-
dung 1), von denen bisher 15 entdeckt wurden.118 In welcher Form das Eis vorliegt, hängt
von Druck und Temperatur, sowie von der Kristallisationstemperatur ab.74,118 Unter at-
mosphärischen Drücken und Temperaturen zwischen −100 und 0 ist Wasser in einem
hexagonalen Gitter als Eis-Ih stabil, andere Formen sind nur metastabil. Bei Tempera-
turen von über −100 transformiert sich Ic zu Ih. Im Gegensatz dazu wurde noch nie
beobachtet, dass sich Ih in Ic umwandelt.10 Unter anderen Bedingungen sind verschiede-
ne Eismodiﬁkationen stabil (vgl. z. B. Flechter 1970 oder Hobbs 1974). Das hexagonale
Gitter der Sauerstoﬀatome ist dabei aus 6-Ring-Schichten in Sesselkonformation (siehe
Abbildung 8), die auf der c-Achse gestapelt sind, aufgebaut (Basal-Ebene bzw. am Rand
Basal-Grenzﬂäche). Die resultierenden 6-Ringe zwischen den Ebenen haben eine Boot-
konformation. Der Abstand zum nächsten Sauerstoﬀatom innerhalb der Ebene wird a0
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und zu dem nächsten Sauerstoﬀatom in der nächsten Ebene wird c0 genannt. Bei einem
Verhältnis von c0a0 = 1, 633 liegt eine ideal tetraedrische Struktur vor. Je niedriger die
Temperatur, desto geringer die Abstände und desto größer ist die Abweichung von der
idealen Tetraederstruktur.10,119
Abbildung 8: Struktur von Eis Ih und Ic: a) Basale und prismatische Grenzﬂächen des
hexagonalen Eises. b) Vergleich zwischen hexagonalem und kubischem Eis. Oben: Auf-
sicht auf die Basalebene (rot über schwarz), unten: Ansicht entlang der c-Achse (auf
blauer Linie): gestrichelt nach hinten versetzt, fett nach vorne versetzt. Auf den Ecken
beﬁnden sich jeweils die Sauerstoﬀatome.
Im Gegensatz dazu kristallisiert Eis Ic in Diamantstruktur, d. h. im Vergleich zu Ih ist
jede 6-Ring-Schicht um den halben Durchmesser verschoben.10 Unter natürlichen Bedin-
gungen existiert es auf der Erde nur in der oberen Troposphäre.109,118 Abbildung 8 zeigt
den Unterschied der Kristallstruktur zwischen Ic und Ih. Durch die Verschiebung der
Schichten haben die Sechsringe entlang der c-Achse nun die Sesselkonformation anstatt
der Bootkonformation (Ih). Die Dichte von Eis Ic ist auf Grund der höheren Symmetrie
minimal (0,2%) größer als die Dichte von Eis Ih.10 Zur genaueren Beschreibung der Eiss-
truktur werden die Eisregeln nach Bernal und Fowler (BF-Regeln) herangezogen:68,120
1. Jedes Wassermolekül ist so orientiert, dass eines der beiden Wasserstoﬀatome in
Richtung der Sauerstoﬀatome von zwei der vier tetraedrisch nächsten Moleküle
zeigt.
2. Zwischen zwei Sauerstoﬀsatomen beﬁndet sich genau ein Wasserstoﬀatom.
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3. Jedes Sauerstoﬀatom hat zwei Wasserstoﬀatome von umgebenden Molekülen als
Nachbarn.
Weitere Details zu den beiden wichtigsten Eisstrukturen (Ih und Ic) können den gän-
gigen Lehrbüchern entnommen werden.9,10,121
2.3.1 Punktdefekte und planare Defekte
Die BF-Regeln beschreiben das perfekte Eis, welches so in der Natur nicht vorkommt.
Denn durch Punkt- und planare Defekte im Eisgitter werden die BF-Regeln verletzt. So
können Punktedefekte zum einen als ionische Defekte in Form von OH− und H3O+ -Ionen
vorliegen. Und zum anderen entstehen durch Rotation der Wassermoleküle Orientierungs-
defekte (D und L-Defekte),(2) sodass entweder null Wasserstoﬀatome (L wie leer) oder
zwei Wasserstoﬀatome (D wie doppelt) zwischen zwei Sauerstoﬀatomen platziert sind.
Die Sauerstoﬀatome sind dabei auf den Gitterplätzen anzuﬁnden (Abbildung 9).
Abbildung 9: Abweichungen von den Bernal-Fowler-Eisregeln. a) Zwei Wasserstoﬀatome
zwischen Sauerstoﬀatomen (D); kein Atom zwischen Sauerstoﬀatomen (L); Sauerstoﬀ mit
drei Bindungen (+); Sauerstoﬀ mit einer Bindung (-). Die Defekte sind nicht ortsgebun-
den, sondern können sich innerhalb des Gitters bewegen. Die Sauerstoﬀatome beﬁnden
sich an den Eckpunkten, während die Wasserstoﬀatome durch Punkte symbolisiert sind.
b) Durch Verschieben eines Wassermoleküls werden statt vier Sechsecken je zwei Fünf-
und Siebenecke gebildet.
Orientierungsdefekte entstehen immer paarweise an benachbarten Bindungen und kön-
nen sich durch Rotation wieder eliminieren, allerdings können sie sich auch voneinander
weg bewegen. Bei Temperaturen knapp unter 0  weisen etwa 0,0006% der Bindungen
im Eis L- oder D-Defekte auf. Darüber hinaus werden sogenannte 5+7-Defekte beschrie-
ben, welche entstehen, wenn ein Wassermolekül so in den Festkörper eingebaut wird,
dass statt der gewöhnlichen Sechseckstruktur ein Fünfring und ein Siebenring gebildet
werden.122 Die Wassermoleküle im Eis weisen dabei nach Debye eine Rotationsfequenz
2alternativ: Bjerrumdefekt oder Valenzdefekt
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von 0,5 ms−1 auf, welche allerdings temperaturabhängig ist. Je kälter das Eis, desto
langsamer relaxieren die Wassermoleküle in Eis.10,68,123 Obwohl Wasser ein exzellentes
Lösungsmittel für viele Substanzen ist, sind fast alle nahezu unlöslich in Eis und wenn
vorhanden, sind sie als Cluster oder Einschlüsse in das Eis eingebaut.68 Dennoch rea-
gieren die elektrischen Eigenschaften von Eis sehr sensitiv auf kleinste Verunreinigungen,
die in das Eis inkorporiert sind, da dadurch wiederum Bjerrum- und ionische Defekte
im Eisgitter resultieren. Wasserähnliche Moleküle wie NH3, OH− oder F− können in ge-
ringen Mengen auf den Wassergitterplätzen platziert werden. Größere Teilchen, wie K+
werden in den Hohlräumen des Eises eingeschlossen.
Weitere Abweichungen vom perfekten Kristallgitter, z. B. die planaren Defekte, ent-
stehen durch den Einbau von Wassermolekülen an anderen Positionen als den idealen.
Dabei wird in verschiedene Klassen unterschieden:10,68
 Stufenversetzung: Durch Einfügen einer zusätzlichen Reihe von Wassermolekü-
len, entsteht eine Stufe im Kristallgitter.
 Schraubenversetzung: Durch Einfügen zusätzlicher einzelner Wassermoleküle in
das Eisgitter wird beispielsweise aus einer 6-Ring-Struktur eine 7-Ring-Struktur,
was zu einer Verdrillung des Kristallgitters um die Fehlstellenposition führt.
Per Röntgentopographie können diese Defekte direkt beobachtet werden.124,125
2.4 Gefrieren von Wasser
Neben einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt ist zum Gefrieren eine homo- oder he-
terogene Nukleation vonnöten. Für den weiteren Verlauf der Phasenumwandelung sind
die Variation der Form (z. B. Sterne, Sechsecke oder planare Strukturen) und der Ge-
schwindigkeit des Eiswachstums von Interesse. Außer der Temperatur sind insbesondere
gelöste Ionen und die Möglichkeit der Wärmeabgabe an die Umgebung, die bei einem
kleinen Tropfen sicherlich relativ größer ist als in einem größeren System, die wichtigsten
Faktoren für die Eisbildung.
2.4.1 Homogene und heterogene Nukleation
Die Struktur von unterkühltem Wasser weist immer Fluktationen auf.10 So werden fort-
laufend kleine Embryos aus Eis gebildet und abgebaut. Überschreiten diese Embryos
eine kritische Größe, so ist es für sie thermodynamisch von Vorteil, weiter zu wachsen
und so als Kristallisationskeim zu fungieren.9 Dem Enthalpiegewinn durch das Erstar-
ren steht die Grenzﬂächenenergie gegenüber, die sich durch das Ausbilden der Flüssig-
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fest-Phasengrenze entwickelt. Da die freie Enthalpiedichte der festen Phase ∆Gv vom
Volumen und die Grenzﬂächenenergie σ nur von der Oberﬂäche des Keims abhängig ist
(Gleichung 5), überwiegt ab einem kritischen Keimradius(3) rkrit,keim der Enthalpiege-
winn, was dazu führt, dass der Keim weiterwachsen kann. Denn durch weitere Vergröße-
rung sinkt nun die freie Enthalpie, sodass die Schmelze erstarrt.99,100
∆G =
4
3
pir3∆Gv + 4pir
2σ (5)
Je stärker das Wasser unterkühlt ist, desto kleiner ist der kritische Keimradius des
Embryos. In aktuellen Studien wird die homogene Nukleationsrate per Density Functional
Theorie (DFT) berechnet, aber auch experimentell anhand kleiner, schnell und stark
unterkühlter Tropfen per Mikroskop untersucht.126128 Je größer die Unterkühlung ist,
desto wahrscheinlicher ist es, dass die kritische Clustergröße überschritten wird und es
zu einer homogenen Nukleation kommt. Details hierzu ﬁnden sich zum Beispiel in den
Arbeiten von Strey und Wölk.129,130 Die Nukleationsrate ist nahe der Oberﬂäche eines
Tropfens sehr viel größer (1010) als im Innern, obwohl nur ein geringer Teil der Moleküle
sich an der Oberﬂäche beﬁndet. Dies ist durch die freie Bildungsenergie von einem Eiskeim
zu erklären, die an der Oberﬂäche um den Faktor zwei geringer ist.131
Die heterogene - also durch einen Fremdkörper ausgelöste - Nukleation ist der ho-
mogenen Nukleation gegenüber begünstigt, weil die Grenzﬂächenenergie zwischen einer
festen Oberﬂäche und dem Keim in den meisten Fällen kleiner ist, als diejenige zwischen
Keim und umgebender Flüssigkeit.132 In der Natur ist die heterogene Nukleation vor-
herrschend, da beispielsweise in der Atmosphäre sehr viele Partikel für die Keimbildung
zur Verfügung stehen.100 Erst für Unterkühlungen von mehr als 35K gewinnt die homo-
gene Nukleation an Bedeutung.9,38 Besonders eﬀektiv für die heterogene Nukleation von
Eis erweisen sich Substanzen mit möglichst ähnlicher Kristallsymmetrie (hexagonal) und
Zelldimensionen (siehe Abbildung 8) a0, c0, wie andere Eispartikel, Silberiodid (AgI) und
Bleiiodid (PbI2).10,133
2.4.2 Wachstum von Eis aus der ﬂüssigen Phase
Nach der Nukleation ist es für den weiteren Verlauf von immenser Bedeutung, wie kalt das
verbleibende Wasser ist: 0 (Gleichgewichtsbedinungen), schwach oder stark unterkühlt
und ob Ionen im Wasser gelöst sind. Da die latente Wärme ∆Hm durch das Gefrieren
frei gesetzt wird, erwärmt sich die Umgebung, aber das Eis wächst nur bei Temperaturen
3Dieser ist nicht mit dem später aufgeführten kritischen Radius rkrit zum einstuﬁgem Gefrieren zu
verwechseln.
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unter dem Schmelzpunkt. Hieraus entscheidet sich dann zum einen, wie schnell die Er-
starrung voranschreitet und zum anderen, welche Form die Eis-Wasser-Phasengrenze hat,
ob und wie sie sich mit der Zeit verändert. In Abbildung 10 werden thermodynamische
und kinetische Einﬂüsse auf das Wachstum für ein System nahe dem Gleichgewicht und
ein unterkühltes System dargestellt. Bei thermodynamischer Kontrolle ist das Wachstum
planar, bei kinetischer Kontrolle in einer unterkühlter Flüssigkeit dendritisch. Im Detail
heißt das:
Abbildung 10: Das Wachstum der festen Phase (weiss) kann an verschiedenen Positionen
voranschreiten (rot). Je mehr Kontaktﬂächen zur festen Phase bestehen, desto stärker
ist die Position kinetisch im Vorteil (C > B > A). a): Nahe am thermodynamischen
Gleichgewicht wächst das Eis langsam (dünner, weißer Pfeil) in Richtung der Flüssigkeit.
An Position C kann die Wärme am besten in Richtung der festen Phase abgeben werden.
Position A weist nur eine kleine Kontaktﬂäche (ein schwarzer Pfeil) zum Eis auf und
ist daher auch thermodynamisch im Nachteil. Es resultiert ein planares Wachstum. b):
ist die Flüssigkeit unterkühlt, ist die Wachstumsgeschwindigkeit größer (dicker, weißer
Pfeil). Aber die Wärme ﬂießt nun hier in Richtung der Flüssigkeit (dicker, roter Pfeil),
da sie deutlich kälter als 0 ist. Daher ist hier Position A thermodynamisch im Vorteil,
sodass sich eine diﬀuse oder sogar dendritische Grenzschicht entwickelt.
 System im Gleichgewicht:
Bekanntlich sind Kanten- und Eckplätze (B und C) kinetisch begünstigt, da sie mehr
Kontaktﬂächen aufweisen. Es resultiert also eine kinetische Stabilität mit der Reihenfolge
A < B < C. Außerdem wird das Wachstum an den kinetisch günstigeren Stellen umso
mehr bevorzugt, je größer die Entropiediﬀerenz zwischen ﬂüssiger und fester Phase ∆Sm
ist. Diese ist im Gleichgewicht maximal: ∆Sm,Tm =
∆Hm,Tm
Tm
= 1221 J · kg−1 ·K−1.94
Für tiefere Temperaturen sinkt die Schmelzenthalpie und somit auch die Schmelzentro-
pie auf Grund der unterschiedlichen Wärmekapazitäten (Abbildung 6). Im Gleichgewicht
17
wird die Wärme in Richtung der festen Phase abgeführt, da dort eine Temperatur T ≤ 0
 vorliegt und die Wärmeleitfähigkeit von Eis größer als von Wasser ist.94 Folglich
wird beim Gefrieren an den Plätzen B oder C die Wärme schneller abtransportiert als
an PositionA, da dort die Temperaturgradienten größer sind und mehr Kontaktﬂächen
zum Eis bestehen. Aus kinetischen und thermodynamischen Gründen ist das Wachs-
tum an Plätzen B und C also stark privilegiert. Es resultiert also ein stabiles plana-
res bzw. facettiertes Wachstum. Da die Triebkraft sehr gering ist (∆G ≈ 0), erfolgt es
relativ langsam.99,134 Hobbs et al. geben für planares Eiswachstum bei gleichgewichts-
nahen Bedingungen Geschwindigkeiten von etwa 0,1 bis 10 µm/s an.10 Des Weiteren
hängt die Wachstumsgeschwindigkeit von der Orientierung des Eiskristalls ab.10,135 Wie
in Abbildung 8 beschrieben, wird zwischen basaler und prismatischer Grenzﬂäche un-
terschieden. An den prismatischen Grenzﬂächen ist ein deutlich schnelleres Wachstum
gegeben.28,135138 So zeigten Yokoyama et al. durch Experimente auf der Internationalen
Raumstation (ISS) sogar, dass bei sehr geringen Unterkühlungen (< 0,1K) das Wachs-
tum nur an prismatischen Grenzﬂächen stattﬁndet.139 Dies wird unter anderem durch
die erhöhte Wärmeleitfähigkeit entlang der c-Achse κs,c begünstigt.9,10
κs,c > κs,a >> κl (6)
Ein weiterer Faktor sind Fremdionen. Sie können die Kristallisation verlangsamen oder
in seltenen Fällen auch beschleunigen (Fluorid), da sie die Wärmeleitfähigkeit und die
Selbstdiﬀusion von Wasser beeinﬂussen und auch einfach eine räumliche Barriere bilden.
Bei geringen Konzentrationen (c < 0,01mol/L), wie in der Natur zumeist der Fall, bleibt
die Gefriergeschwindigkeit von gelösten Salzen allerdings nahezu unbeeinﬂusst.9
 unterkühltes System:
Völlig anders stellt sich die Situation hingegen dar, wenn das System unterkühlt ist.
Pruppacher und Klett beschreiben das Wachstum von Eis aus unterkühltem Wasser
als nicht regelmäßig, sondern verweisen auf viele (105 · cm−2) kleine Ecken und Vertie-
fungen. Als Ursache hierfür werden Fehlbesetzungen auf Grund von thermischem oder
mechanischem Stress angenommen.9 Dies ist auch eine Schlussfolgerung neuster MD-
Simulationen.134 Da sich die Entropiediﬀerenz zwischen ﬂüssiger und fester Phase nach
den Gesetzen von Kirchhoﬀ durch Abkühlen erniedrigt, wird der kinetische Nachteil für
den Gitterplatz A nun kleiner und es erfolgen dort mehr Phasenumwandlungen.99,110
∆Sm(T ) = ∆Sm,Tm +
∫ Tm
T
∆cp
T
dT (7)
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Um die Schmelzenthalpie und Schmelzentropie für unterkühltes Wasser zu bestimmen,
muss also die Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität cp für die feste Phase, aber
auch für die ﬂüssige Phase bekannt sein. So ist die Wärmekapazität von Eis bereits seit
längerer Zeit für einen großen Temperaturbereich tabelliert, sie fällt für Temperaturen
über 150K linear ab (Abbildung 6).108 Dagegen stellt sich für die ﬂüssige Phase - also
unterkühltes Wasser - die Situation nicht ganz so einfach dar, denn Wasser lässt sich
nicht so einfach beliebig tief unterkühlen. Dennoch sind experimentelle Daten bis 238K
verfügbar.106,107 So steigt für unterkühltes Wasser mit abnehmender Temperatur die
Wärmekapazität zunächst stark an. Viele Wissenschaftler sind sich einig, dass die molare
Wärmekapazität ein Maximum bei etwa 235K aufweist und für tiefere Temperaturen bis
auf das Niveau der Wärmekapazität von Eis absinkt.109 Ansonsten würde irgendwann
durch weiteres Abkühlen der ﬂüssigen Phase die Schmelzenthalpie negativ, was bedeuten
würde, dass dann die unterkühlte Phase stabiler als die feste Phase ist.
Zudem wird die Wärme nun hauptsächlich in die ﬂüssige Phase abgeleitet, da diese
kälter (unterkühlt ist) als das frisch gebildete Eis (0), d. h. die PositionA ist thermisch
stabil. Die Phasengrenze bleibt nun folglich nicht planar, sondern entwickelt sich diﬀus.
Die Plätze A1, A2, ... werden jeweils noch besser gekühlt. Mit steigender Unterkühlung
ändert sich die Morphologie der festen Phase von planar über zellular bis hin zu einer
dendritischen Struktur (Abbildung 11).99 Dendritisches Wachstum eines Kristalls ist ein
typisches Verhalten für Systeme, die nicht im Gleichgewicht sind.140 Ob auch im hyper-
kühlten Bereich noch dendritisches Wachstum die Regel ist, wie von Wilde et al. für eine
Metalllegierung beschrieben, oder ein Übergang zum diﬀusen oder gar planaren Wachs-
tum erfolgt, ist noch nicht gesichert.42,111,112 So werden für nicht planares Wachstum
kinetische Eﬀekte verantwortlich gemacht.42
2.4.3 Charakterisierung von dendritischen Strukturen
Das altgriechische Wort für Baum δ´νo¯ρoν (dendron) ist, wie sehr gut in Abbildung 11 zu
erkennen, namensgebend für diese Morphologie. Da derartige Strukturen auch in anderen
Bereichen, insbesondere in der Metallurgie auftreten, sind sie auch schon vielfach unter-
sucht worden. Insbesondere auf die Modelle von Langer und Müller-Krumbhaar (LM-K-
Theorie) bzw. Lipton, Kurz und Trivedi (LKT-Theorie) sowie von Xu sei verwiesen.99,141152
Dabei haben sich die Dicke des Dendritenstamms in Form des Spitzenradius rden, der
Primärabstand, also der Abstand bis zum nächsten Dendritenstamm Lprim, sowie der
Sekundärabstand Lsek neben der Wachstumsgeschwindigkeit als Kenngrößen etabliert
(Abbildung 12). Bezüglich des Primärabstandes kommen alle Arbeiten zu dem gleichen
Schluss: mit steigender Gefrierrate verringert sich der Primärabstand. Außerdem zeigten
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Abbildung 11: Morphologie der Gefrierfront: Übergang von planarem Gefrieren bei ge-
ringer Unterkühlung über diﬀuses zu dendritischem Wachstum großen Unterkühlungen.
Einige Substanzen lassen sich soweit abkühlen, dass sie den Bereich der Hyperkühlung er-
reichen. Ob dann erneut eine Änderung der Morphologie zum diﬀusen oder gar planarem
Wachstum möglich ist noch umstritten.42,111
Glicksman et al., dass jeder Unterkühlung eine einzelne Geschwindigkeit (an der Spitze)
und ein einziger Radius an der Spitze des Dendritenstamms zugeordnet werden kann.153
Sowohl die Dicke des Dendritenstamms (bzw. der Spitzenradius) als auch die Wachs-
tumsgeschwindigkeit sind durch die Krümmung der Oberﬂäche des Dendriten limitiert.
Denn durch eine konvexe Krümmung K∗ wird der Schmelzpunkt des Wassers lokal Tm
erniedrigt (Gibbs-Thomson-Eﬀekt):99
Tm(K
∗) = Tm,0 − σΩm
∆sm
·K∗ (8)
Dabei ist Ωm das mittlere Molvolumen, σ die speziﬁsche Grenzﬂächenenergie und ∆sm
die Schmelzentropie. Mit Γ =
σΩm
∆hm
ergibt sich ein Zusammenhang zwischen Schmelz-
punkterniedrigung und der Kapillarlänge Γ, welche in der Regel in der Größenordnung
von wenigen Nanometern liegt.99
Tm(K
∗) = Tm,0(1− Γ ·K∗) (9)
Die Grenzﬂächenenergie sorgt also dafür, dass die Dendritenstämme nicht beliebig dünn
werden können. Langer und Müller-Krumbhaar schlagen in ihrer viel diskutierten LM-
K-Theorie vor, für das dendritische Wachstum aus unterkühlten Schmelzen ein Stabili-
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Abbildung 12: Charakterisierung einer dendritischen Struktur (weiss) in einer unterkühl-
ten Schmelze (blau): Die Dicke des Dendritenstamms ist gekennzeichnet durch seinen
Spitzenradius rden; der Abstand zweier Dendritenstämme durch den Primärabstand
Lprim; und der Abstand der Sekundärarme durch den Sekundärabstand Lsek, sowie dem
Winkel zwischen Stamm und Sekundärarm βsek.
tätskriterium der Form
u · r2den = konstant (10)
zu verwenden, d. h. der Spitzenradius des Dendriten rden vervierfacht sich, wenn die
Wachstumsgeschwindigkeit u halbiert wird.145,146,154 Des weiteren postulieren sie, dass
der Sekundärabstand Lsek etwa doppelt so groß wie der Spitzenradius rden ist:155
Lsek ≈ 2 · rden (11)
Einen anderen Ansatz wählt Xu mit der IFW-Theorie(4), deren Fokus auf der Beschrei-
bung der Verzweigungen und der Dicke der dendritischen Strukturen liegt.141143,146,156,157
Aber Muschol et al. verweisen darauf, dass auch diese Theorien nicht realistisch zur Be-
4
Interfacial wave theory of soliﬁcation: Grenzﬂächen-Wellen-Theorie der Erstarrung
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schreibung ihrer Experimente zum dendritischem Wachstum von Butandinitril (Succi-
nonitril) und Pivalinsäure taugen.158,159 Außerdem weist Glicksman auf die Substanzab-
hängigkeit bei der Form der dendritischen Strukturen hin.159 Nach aktuellem Stand der
Forschung wachsen Seitenarme als Resultat von selektiver Verstärkung von thermischen
Ungleichheiten an der Gefrierfront. Außerdem zeigen neuste Phasenfeld-Simulationen
von Mullins (2015) die Möglichkeit der spontanen Verzweigung von Dendriten bei großen
Unterkühlungen.157 Da die Wachstumsgeschwindigkeit von dendritischen Strukturen ei-
ne sehr zentrale Rolle spielt, wird sie gesondert und ausführlich im nächsten Kapitel
erläutert.
2.4.4 Wachstumsgeschwindigkeit von dendritischen Strukturen
Die Wachstumsgeschwindigkeit von dendritischen Strukturen u ist seit vielen Jahrzehn-
ten Gegenstand der Forschung.40,144,145,150,159165 Obwohl Glicksman in einem aktuellen
Übersichtsartikel (2011) ebenso wie Panofen in seiner Dissertation schreiben, dass ak-
tuelle Theorien über Dendriten dabei versagen, die beobachten Phänomene genau zu
beschreiben folgt eine kurze Betrachtung der wichtigsten Hypothesen, bevor eine neue
Theorie zur Voraussage der Wachstumsgeschwindigkeit vorgestellt wird.101,159 Viele Mo-
delle basieren auf den Überlegungen von Ivantsov für parabolische Dendriten:160
Iv(Pe) = Pe · ePe · E1 = ∆T · cp
∆Hm
(12)
Die Ivantsovfunktion Iv ist abhängig von der Pecletzahl Pe, die das Verhältnis aus
advektiven und diﬀusiven Flüssen beschreibt (a = Temperaturleitfähigkeit):
Pe =
u · rden
2 · a (13)
Das Exponentialintegral E1 ist tabellarisch verfügbar.166 Sowohl das LM-K- als auch
das LKT-Modell beschreiben die Wachstumsgeschwindigkeit u als Funktion der Péclet-
zahl Pe und dem Materialparameter G :144,145,150,163
u(T ) =
1
4pi2
·G · Pe2 (14)
Dieser ist als Quotient aus Temperaturleitfähigkeit a und der Kapillarlänge Γ deﬁniert.
Dem Modell wird also eine Limitierung der Geschwindigkeit durch Wärmetransport zu
Grunde gelegt.145,153,163
G =
α
Γ
=
2 · κ ·∆H2m
Tm · σ · c2p
(15)
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Neben der Wärmeleitfähigkeit κ, der Wärmekapazität cp, der Schmelztemperatur Tm
und der latenten Wärme ∆Hm geht hier die Oberﬂächenspannung zwischen fester und
ﬂüssigen Phase σ ein. Für geringe Unterkühlungen prognostiziert dieser Ansatz gut die ex-
perimentell bestimmten Gefriergeschwindigkeiten von verschiedenen unterkühlten Flüs-
sigkeiten. Dies ist in Abbildung 13 für Wasser, Phosphor, Succinonitril und Silizium
veranschaulicht.21,162,165,167173 Dort wird auch deutlich, dass das Modell insbesondere
für Wasser bei großen Unterkühlungen eine nicht unerhebliche Diskrepanz aufweist.
Abbildung 13: Experimentelle Werte für die Gefriergeschwindigkeit in vier verschiedenen
unterkühlten Flüssigkeiten: Wasser (schwarze Quadrate), Silizium (rote Rauten), Succi-
nonitril (grüne Punkte) und Phosphor (blaue Dreiecke).21,162,165,167173 Die Linien stellen
die theoretische Berechnung nach der LM-K-Theorie dar. Der schraﬃerte Bereich kenn-
zeichnet die Diskrepanz zwischen LM-K-Theorie und experimentellen Werten für stark
unterkühltes Wasser.
Andere Wissenschaftler verknüpfen die maximale Gefriergeschwindigkeit mit der Schall-
geschwindigkeit uschall, die temperaturabhängig ist:27,174178
u(T ) = uSchall · f ·
(
1− e
(−∆gm(T )
RT
))
(16)
Hier wird also die thermodynamische Triebkraft, die freie Gibbsche Enthalpiediﬀe-
renz ∆Gm, die mit wachsender Unterkühlung immer größer wird, verwendet, um die
Gefriergeschwindigkeit zu bestimmen. Der Geometriefaktor f gibt den aktiven Anteil der
23
Oberﬂäche wieder. Er ist also ein Maß dafür, wie wahrscheinlich es ist, dass das Molekül
richtig gedreht ist, um in die feste Phase eingebaut zu werden. Experimentell werden
jedoch deutlich geringere Geschwindigkeiten ermittelt als mit dieser Methode prognosti-
ziert werden.
 Ein neues Modell
Zwar berücksichtigt jener Ansatz (Gleichung 16) die thermodynamische Triebkraft, al-
lerdings lässt er außer acht, dass immer nur ein Anteil x von der ﬂüssigen in die feste
Phase übergehen kann, weil die Bildungsenthalpie nicht an die Umgebung abgegeben
werden kann. Ferner wird als Basis die Schallgeschwindigkeit der jeweiligen Flüssigkeit
verwendet, wogegen die bereits vor 100 Jahren postulierte diﬀusionslimitierte Kinetik für
das Wachstum fester Phasen aus der Schmelze nach Wilson und Frenkel unberücksichtigt
bleibt:40,161,179
u(T ) = C · ∆T
ν
(17)
Da die Viskosität ν für niedrigere Temperaturen zunimmt und C eine Materialkonstan-
te ist, die empirisch bestimmt werden muss, ist ein Maximum der Gefriergeschwindigkeit
für eine materialtypischen Unterkühlung ∆T zu erwarten.161
Während dieser Ansatz durch MD-Simulationen von Weiss et al. bestätigt wird, ist
dies für experimentelle Ergebnisse dieser und anderer Arbeiten insbesondere für gerin-
gere Unterkühlungen nicht der Fall, denn experimentell wird zunächst ein quadratischer
Anstieg der Geschwindigkeit u mit tieferen Temperaturen bestimmt.9,29,30
Es wird daher vorgeschlagen, die Schallgeschwindigkeit uSchall durch eine diﬀusions-
limitierte Geschwindigkeit u0 nach Stokes und Einstein zu ersetzen. Mit der Deﬁnition
des hydrodynamischen Radius R0 und dem Einsteinschen Verschiebungsquadrat ergibt
sich:110
R0(T ) =
kBT
6piD(T )η(T )
(18)
u0(T ) =
2D
R0
=
12piD(T )2η(T )
kBT
(19)
Neben der Boltzmankonstante kB und der Temperatur T, ﬁnden sich hier die tem-
peraturabhängigen Größen Viskosität η und der Diﬀusionskoeﬃzient D als Variablen.
Da der Diﬀusionskoeﬃzient D mit sinkender Temperatur abnimmt und im Gegensatz
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zur Viskosität η quadratisch in u0 eingeht, wird u0 durch die Diﬀusion limitiert.(Wilson-
Frenkel-Kinetik).161 Die Temperaturabhängigkeit des Selbstdiﬀusionskoeﬃzienten D von
unterkühltem Wasser wird in verschiedenen theoretischen Publikationen beschrieben. So
stützen sich die aktuellsten Arbeiten von Garbacz (2014) aber auch Prielmeier auf ein
Vogel-Tammann-Fulcher-Modell:103,104,180
D(T ) = D0 · e
−F
T−T ′ (20)
Die Fitparameter geben Garbacz und Price mit D0 = 4 · 10−8 m2/s; F = 361 K
und T
′
= 173 K an.104 Die Viskosität η von unterkühltem Wasser ist bis ∆T = 24 K
experimentell bestimmt und lässt sich sehr gut durch folgenden Fit beschreiben:181
η(T ) = 608277, 266Pa s · e−T/13,282K + 0, 001Pa s (21)
Zusätzlich ist zwingend zu beachten, dass, wie schon angedeutet und in Kapitel 2.5 ab
S. 27 detailliert auch in Abhängigkeit von Unterkühlung und Tropfengröße beschrieben,
in der Regel nur ein Teil x der unterkühlten Flüssigkeit schnell erstarren kann, da die
komplette Erstarrungsenthalpie nicht im System gespeichert werden kann. Zusammen-
fassend wird daher folgende Gleichung zur Beschreibung der Wachstumsgeschwindigkeit
der dendritischen Struktur u vorgeschlagen:
u(T ) = u0(T ) · f ·
(
1− e
(−∆gm(T )·x(T )
RT
))
(22)
Während durch hohe Unterkühlungen die thermodynamische Triebkraft ∆G und der
Eisanteil x ansteigen, sinkt die diﬀusionslimitierte Geschwindigkeit u0 wegen der ab-
nehmenden Selbstdiﬀusion der Wassermoleküle. Der Nachteil des Modells sind die vielen
benötigten temperaturabhängigen physikalischen Größen. Aber der große Vorteil ist, dass
es nur einen Fitparameter, den Geometriefaktor f gibt, der auch einigermaßen gut abge-
schätzt werden kann.
Die Voraussagen zur Wachstumsgeschwindigkeit u nach Gleichung 22 werden in Kapi-
tel 4 insbesondere in Abbildung 37 auf S. 61 mit den experimentell bestimmten Werten
aus dieser Arbeit verglichen. Im Anhang ab S. 106 wird außerdem die Gültigkeit dieses
neuen Modells anhand anderer Flüssigkeiten gezeigt.
2.4.5 Zwischenstufen
Bereits 1897 beobachtete Ostwald Zustandsänderungen und stellte fest, dass instabile
Systeme nicht direkt in den energetisch günstigsten Zustand übergehen, sondern zunächst
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Abbildung 14: Eis Isd (stacking-disordered): unregelmäßige Mischform aus hexagonalem
(h) und kubischem (c) Eis.
metastabile Zwischenstufen gebildet werden.182 So wird dies auch für unterkühltes Was-
ser geschildert. Hier wird zunächst kubisches Eis Ic gebildet, wie per Röntgenbeugung
nachgewiesen ist, bevor es in die thermodynamisch stabilste Form - hexagonales Eis Ih -
übergeht.109,127,183186
Andere aktuelle Arbeiten zeigen anhand von Computersimulationen zum Gefrieren von
unterkühltem Wasser, dass zunächst metastabile Eisphasen wie Isd (stacking-disordered)
oder I0 gebildet werden, die dann im weiteren Verlauf in stabile Eisphasen wie Ih oder
Ic übergehen.183,187,188 Eine schematische Darstellung von Eis Isd ﬁndet sich in Abbil-
dung 14. Es besteht aus unregelmäßigen Schichtungen von Eis Ih und Ic im Verhältnis
1:2 bis 2:1.73,189 Nach neusten Erkenntnissen von Carr et al. lässt sich Eis Isd einiger-
maßen gut mittels Ramanspektroskopie detektieren. Die Autoren schlagen vor, ergän-
zend Kalorimetrie und Beugungsphänomene zu verwenden, um das metastabile Eis in
der Erdatmosphäre zu untersuchen.189 In just veröﬀentlichten Arbeiten propagieren Hu-
dait und Molinero anhand von MD-Simulationen einen signiﬁkanten Anteil von Ic ab
Wachstumsgeschwindigkeiten von etwa 0,1m/s und eine dominierende Rolle von Isd ab
Wachstumsgeschwindigkeiten von 0,4 m/s.190,191
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2.5 Gefrieren von unterkühlten Wassertropfen
Da speziell das Gefrieren von Wassertropfen in der Natur von großer Bedeutung ist,
gibt es zu dieser Thematik auch eine Vielzahl an Publikationen, aber auch noch kei-
ne Klarheit. Einerseits wird für größere Tropfen (d ≈ 1mm) ein zweistuﬁges Gefrieren
beobachtet.9,21,3133 Ludlam und etwas später Macklin beschreiben dies bereits vor über
50 Jahren als nasses beziehungsweise schwammartiges Wachstum.31,192 Auf der ande-
ren Seite ﬁndet dieser Fakt des zweistuﬁgen Gefrierens aktuell auf Seiten von Meteoro-
logen praktisch keine Beachtung, was eine hohe Motivation bedeutet, in dieser Richtung
zu forschen.9,27,38 Es stellt sich weiterhin die Frage, ob und unter welchen Bedingungen
das Gefrieren von atmosphärischen, unterkühlten Wassertropfen in einem kontinuierli-
chen und gleichmäßigen Prozess möglich ist. So kann ein einstuﬁger Prozess nur ablau-
fen, wenn ein Großteil der Schmelzenthalpie ∆Hm an die Umgebung Htrans abgegeben
wird, da nur ein Teil der Schmelzwärme im Wasser/Eis gespeichert werden kann oder
der Tropfen extrem stark bis an die Grenze zur Hyperkühlung unterkühlt ist. Unter
Vernachlässigung der Wärmeabgabe an die Umgebung während des Gefrierens - wie für
große Tropfen realistisch - kann der adiabatische Eisanteil xcp mit Hilfe einer einfachen
Wärmebilanzgleichung bestimmt werden:9,21,29
xcp ·∆Hm = ∆T · (xcp · cp,s + (1− xcp) · cp,l) (23)
Durch Umstellen der Gleichung wird direkt der adiabatische Eisanteil xcp als Funktion
der Unterkühlung ∆T erhalten:
xcp =
cp,l ·∆T
∆Hm + ∆T · (cp,l − cp,s) (24)
In dieser Bilanzgleichung wird nicht berücksichtigt, dass die Wärmekapazitäten und
somit auch die Schmelzenthalpie temperaturabhängig sind. Diese Vereinfachung wird
durch Einsetzen von der temperaturabhängigen Enthalpie nach Kirchhoﬀ (Gleichung 3,
S. 11) verbessert und es resultiert:111
xcp =
∫ Tm
T cp,ldT
∆Hm,Tm
(25)
Abbildung 15 stellt diese beiden Ansätze zur Berechnung des Eisanteils gegenüber. Für
Unterkühlungen bis etwa 10K stehen beide Berechnungen weitestgehend im Einklang,
wobei unter Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit ein minimal größerer Eisan-
teil möglich ist. Im Gegensatz dazu ist für hohe Unterkühlungen eine große Abweichung
festzustellen, welche sich insbesondere dadurch äußert, dass unter Berücksichtigung der
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Abbildung 15: Für moderate Unterkühlungen (∆T < 10K) kann der adiabatische Eis-
anteil (=̂ speicherbarer Energie/Schmelzenthalpie) auch gut mit der Näherung von kon-
stanter Schmelzenthalpie und konstanter Wärmekapazität berechnet werden (gestrichelte
Linie). Für starke Unterkühlungen zeigen sich große Diskrepanzen zwischen vereinfachten
und temperaturabhängiger Berechnung (schwarze Linie). Mit Erreichen der Hyperküh-
lungsgrenze beträgt der adiabatische Eisanteil eins, da die Wärme komplett gespeichert
werden kann.
Temperaturabhängigkeiten bereits ab einer Temperatur von etwa 209K - also knapp
100K über dem von Pruppacher berechneten Wert - die Hyperkühlungsgrenze erreicht
wird.9 Ab dieser Temperatur kann das System unabhängig von seiner Größe die kom-
plette Bildungsenthalpie aufnehmen.99 Aber auch für Unterkühlungen zwischen 15 und
30K, welche experimentell gut erreichbar sind, wird unter Berücksichtigung der Tempe-
raturabhängigkeit nach Gleichung 25 ein signiﬁkant größerer Eisanteil berechnet.
Insgesamt gesehen kann festgehalten werden, dass die Temperaturabhängigkeiten einen
extrem großen Einﬂuss auf den möglichen Eisanteil haben und daher nicht vernachläs-
sigt werden können. Da in der Atmosphäre bisher nur Unterkühlungen bis etwa 40K
gemessen wurden, muss mindestens ein Drittel der durch die Phasenumwandelung frei-
gesetzten Wärme an die Umgebung übertragen werden. Ob, und für welche Systeme dies
möglich ist, wird theoretisch (in Kapitel 2.5.2 ab S. 30) und per FEM-Simulation in den
Kapiteln 5 und 6 ab S. 78 untersucht. In allen anderen Fällen spaltet sich das Gefrieren
eines unterkühlten Wassertropfens in zwei Stufen auf: in die erste schnelle dendritische
Gefrierstufe und in die darauﬀolgende langsame Gefrierstufe.
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2.5.1 Zweistuﬁges Gefrieren
Das schnelle dendritische Wachstum unterkühlter Wassertropfen ist ein asymmetrischer
Prozess, da die Nukleation prinzipiell an jedem Punkt innerhalb des Tropfens beginnen
kann und sich von dort aus das schwammartige, dendritische Eis im Tropfen ausbreitet.
Ob eine Präferenz für den Nukleationspunkt von unterkühlten Tropfen vorhanden ist,
konnten sowohl Gurnanus et al. als auch Suzuki et al. nicht abschließend bestätigen.193,194
Eine Nukleation nahe der Tropfenoberﬂäche durch Kontakt mit einem Keim ist jedoch
gut als wahrscheinlichste Variante vorstellbar. Da sich das System nicht im Gleichgewicht
beﬁndet, ist die freie Enthalpiediﬀerenz ∆G zwischen beiden Phasen deutlich größer als
Null, sodass dieser Prozess sehr schnell abläuft (innerhalb von wenigen Millisekunden für
einen Millimeter großen Tropfen).21,29,30
Der Tropfen weist jetzt eine schwammige Struktur auf und hat sich auf die Schmelz-
temperatur erwärmt. Im Gegensatz zur ersten Gefrierstufe schreitet die Gefrierfront in
der zweiten Gefrierstufe langsam von außen nach innen in symmetrischer Weise voran.
Die Triebkraft für die Phasenumwandelung ist nun deutlich geringer, da das System im
Gleichgewicht ist. Die latente Wärme muss jetzt komplett an die Umgebung abgegeben
werden, da keine Kapazität zu ihrer Speicherung mehr vorhanden ist. Der symmetrische
Verlauf tritt jedoch nicht auf, wenn der Tropfen teilweise in Kontakt mit einem anderen
Körper ist. Dies kann ein bereits gefrorener Tropfen, aber auch ein anderer kalter Körper
sein, wie zum Beispiel die Oberﬂäche eine Flugzeuges oder Windrades. Nun liegt an der
betreﬀenden Seite ein deutlich anderer Wärmeübergangskoeﬃzient α vor (Abbildung 16),
was zu einem schnelleren Wachstum von jener Seite aus führt (vgl. Experimente C und
D). Des Weiteren werden jetzt noch im Tropfen vorhandene gelöste Ionen in unterschied-
licher Weise in das Eis integriert. Dies kann zur Ladungstrennung und damit zu einem
elektrischen Potential führen (vgl. WRFP, siehe Kapitel 2.6, S. 32).11,22,67
Natürlich kann es zu Überlappungen der beiden Gefrierstufen kommen, da während
der ersten Gefrierstufe langsam von außen eine Abkühlung erfolgt, sodass die zweite
Gefrierstufe schon vor Abschluss des dendritischen Gefrierens beginnen kann. Je kleiner
ein Tropfen ist, desto größer fällt die Verschmelzung der beiden Gefrierstufen aus.
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Abbildung 16: Links: Ist ein Tropfen nur von Luft (grau) umgeben, gefriert das verblei-
bende Wasser in den Hohlräumen des Netzwerkeises (blau) symmetrisch und langsam
von außen nach innen (rote Pfeile). Rechts: Wenn der Tropfen auf einer Seite Kontakt
zu einem kalten Körper hat, z. B. einem Eispartikel (weiße Kugel), gefriert er wegen des
lokal deutlich größeren Wärmeübergangskoeﬃzienten asymmetrisch.
2.5.2 Einstuﬁges Gefrieren
Ob die Gefrierstufen unter bestimmten Voraussetzungen nicht mehr getrennt vorliegen
und somit ein einstuﬁges Gefrieren eines unterkühlten Wassertropfens möglich ist, kann
durch Erweiterung der Wärmebilanzgleichung (23) durch einen Wärmetransportanteil
abgeschätzt werden:
∆Hm −∆Htrans = ∆T · (xcp · cp,s + (1− xcp) · cp,l) (26)
Damit keine Aufspaltung in zwei Gefrierstufen erfolgt (also x = 1), muss also gelten:
∆Hm = ∆T · cp,s + ∆Htrans (27)
Die mögliche abgegebene Wärme ∆Htrans über die Oberﬂäche des Tropfens A in der
Zeit des Gefrierens ∆t kann unter folgenden vereinfachenden Annahmen abgeschätzt
werden:
 Der Wärmetransport innerhalb des Tropfens ist zu vernachlässigen, da die Wärme-
leitfähigkeit dort viel größer ist (κs  κLuft)
 Der komplette Tropfen hat nach dem Gefrieren eine Temperatur von 0  (adia-
batische Erwärmung nach Gleichung (25) und die Umgebung eine Temperatur der
ursprünglichen Unterkühlung)
∆Htrans = α ·∆T ·A ·∆t · 1
m
(28)
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Der Wärmeübergangskoeﬃzient α (zwischen Tropfen und Umgebung) lässt sich durch
die Nußelt-Zahl Nu ausdrücken, die zur Beschreibung von konvektivem Wärmeüber-
gang zwischen einer Oberﬂäche und einen strömenden Fluid dient. Die Ranz-Marshall-
Korrelation liefert einen Zusammenhang zwischen Nu und der Prandtl-Zahl Pr sowie
der Reynolds-Zahl Re, welche wiederum von der Geschwindigkeit der umströmenden
Luft uLuft abhängt.94,195197
Nu = 2 + 0, 6 · Pr0,33 ·Re0,5 = 2 + 0, 53 ·
√
2r · uLuft
ν
(29)
Nimmt man eine Luftgeschwindigkeit von Null an und ersetzt die Gefrierdauer ∆t
durch den Quotienten aus Durchmesser des Tropfens und Gefriergeschwindigkeit du sowie
die Masse m durch das Produkt aus Volumen V und Dichte ρ, so vereinfachen sich die
Gleichungen 28 und 29 mit Nu = 2 = α·dκ zu:
∆Htrans =
6 · κLuft ·∆T
ρ · u · r (30)
Die Gefriergeschwindigkeit u ist von der Unterkühlung ∆T abhängig.9,40,140,198 Der
Eisanteil xtrans, der durch Wärmeabgabe in die Umgebung gebildet werden kann, lässt
sich aus dem Quotienten von ∆Htrans und der Bildungsenthalpie ∆Hm ermitteln. Nicht
überraschend begünstigen geringe Gefriergeschwindigkeiten u, kleine Radien r sowie eine
kalte Umgebung die Wärmeabgabe an die Umgebung. Erst für Tropfengrößen unter 10µm
spielt die Kühlung des Tropfens durch die Umgebung eine signiﬁkante Rolle. Je kleiner
der Tropfen, desto größer ist jedoch auch die Krümmung der Oberﬂäche. Dies führt
zu einer Schmelzpunkterniedrigung durch den Gibbs-Thomson-Eﬀekt, die aber erst im
Submillimeterbereich signiﬁkant wird.132
Durch Berücksichtigen der abgegebenen Wärme ∆Htrans (Gleichung 30) in der Bilanz-
gleichung 25 ergibt sich der Eisanteil x als Funktion von Unterkühlung ∆T , Radius r und
Gefriergeschwindigkeit u:
x =
∫ Tm
T cp,ldT(
∆Hm,Tm −
6 · κLuft ·∆T
ρ · u · r
) (31)
Insbesondere kann mit dieser Abschätzung aber der Übergang vom zweistuﬁgen zum
einstuﬁgen Gefrieren (x = 1) überschlagen werden. So folgt mit einer typischen Un-
terkühlung von 15 K und einer Gefriergeschwindigkeit 0,1m/s ein kritischer Radius
rkrit = 77 nm bei dem ein Eisanteil von 100%, also ein einstuﬁges Gefrieren möglich
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ist. Darüber hinaus gilt es unter Umständen den Gibbs-Thomson-Eﬀekt nicht zu ver-
nachlässigen, welcher besagt, dass sich mit zunehmender Krümmung einer Oberﬂäche
(durch Verringerung des Radius) die Schmelztemperatur ∆T (r) erniedrigt.9,132
∆T (r) = ∆T − Tm · 2Mσ
∆Hm · ρs · r (32)
Durch Einsetzen der Dichte von Eis (917 kg/m3), sowie der Oberﬂächenspannung zwi-
schen ﬂüssiger und fester Phase σ (0,03 J/m2) in obige Gleichung ergibt sich:199
∆T (r) = ∆T − 5, 3 · 10
−8Km
r
(33)
Dies bedeutet erst für Tropfen mit einem Radius von ≈ 50 nm wird der Schmelzpunkt
um 1 K gesenkt. Für größere Tropfen ist daher kein signiﬁkanter Einﬂuss des Gibbs-
Thomson-Eﬀekts auf den möglichen Eisanteil zu erwarten. Vielmehr sind die Unterküh-
lung ∆T und die Gefriergeschwindigkeit u von Relevanz, um ein einstuﬁges Gefrieren zu
ermöglichen.
In den Kapiteln 5 und 6 wird eine FEM-Simulation zur Verfeinerung dieser Überlegun-
gen vorgestellt und ausgewertet, die neben der Berechnung der kritischen Tropfengröße
rkrit einen diﬀerenzierten Blick auf die schnelle Phasenumwandelung eines unterkühlten
Wassertropfens erlaubt und mit den hier vorgestellten Ergebnissen verglichen wird.
2.6 Elektrische Eﬀekte beim Gefrieren von Wasser
Es sind zahlreiche elektrische Eﬀekte zwischen ﬂüssiger und fester Phase bekannt. Da
das Workman-Reynolds-Freezing-Potential (WRFP) als Anregung für diese Arbeit dient,
wird dieses zunächst etwas genauer beschrieben, bevor weitere Beobachtungen zusam-
mengefasst werden.
2.6.1 Workman-Reynolds-Eﬀekt
Bereits Ende der Vierziger Jahre experimentierten Workman und Reynolds mit dem
langsamen, einstuﬁgen Gefrieren von wässrigen Lösungen (u ≈ 0,1mm/s).11 Dabei pro-
tokollierten sie zwischen ﬂüssiger und fester Phase eine elektrische Spannung von bis
zu 232V. Abbildung 17 zeigt neben dem schematischen Versuchsaufbau einen typischen
Verlauf des WRFP. Eine wässrige, sehr schwach unterkühlte (∆T < 5K) Lösung wird
durch weiteres Abkühlen einer Platinelektrode zu einer gerichteten facettierten Phasen-
umwandelung gebracht. Zwischen fester und ﬂüssiger Phase wird dann das elektrische
Potential gemessen.
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Abbildung 17: Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung des WRFP: Das System
wird über die untere Elektrode (schwarz) gekühlt; das Eis (weiß) wächst langsam in die
wässrige Lösung (blau) hinein. Es wird ein typischer Spannungsverlauf (rot) mit einem
Maximum kurz nach dem Start und einer Abbruchkante gegen Ende des Gefriervorgangs
beschrieben.
Die meisten Ionen verbleiben bei der Phasenumwandelung in der ﬂüssigen Phase, und
da die übrigen Ionen in unterschiedlicher Weise in das Eis eingebaut werden, kann sich
das WRFP ausbilden. So werden Ammonium und Fluorid-Ionen am besten in das Eis
eingebaut, da sie mit ihrem Ionenradius (F−) und ihrer tetraedrischen Struktur (NH+4 )
besonders gut in das Eisgitter passen.9 Das Ammoniumion ist außerdem isomorph zum
Hydroniumion und passt daher besonders gut in das Eisgitter. In den meisten Fällen
werden Anionen besser in das Eis eingebaut als Kationen. Neben der Art der Ionen ist
deren Konzentration von großer Bedeutung für die Größe des Eﬀekts.9 So sind zu große
Konzentrationen störend für den Eﬀekt (> 10−2mol/L) und zu kleine Konzentrationen
nicht ausreichend (< 10−5mol/L). Außerdem ist der Eﬀekt größer, wenn das Eis in Rich-
tung der Basalebene (c-Achse) wächst.67 Lodge, Baker und andere stellten fest, dass der
Eﬀekt bei einer bestimmten (abhängig von Ionenkonzentration) Gefriergeschwindigkeit
maximal ist.200 Wilson und Haymet verweisen zum einen auf die Konzentrationsabhän-
gigkeit der Diﬀusionskonstanten und zum anderen auf die Abhängigkeit des maximalen
Eﬀekts von der Wachstumsgeschwindigkeit, je schneller das Eis wächst, desto schneller
wird auch das Maximum des Eﬀekts erreicht (vgl. Abbildung 17 rechts).22
2.6.2 Andere elektrische Eﬀekte
 Thermoelektrische Eﬀekte: Bereits 1821 entdeckte Thomas Seebeck zufällig,
dass eine Potentialdiﬀerenz in einem Material gemessen werden kann, wenn zwi-
schen beiden Punkten ein Temperaturgradient besteht. Da H+-Ionen eine größere
Beweglichkeit als OH−-Ionen aufweisen, wird bei Vorhandensein eines Temperatur-
gradienten ein Protonenüberschuss in der kälteren Zone resultieren. Die Größe des
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Eﬀekts ist materialabhängig, für Wasser gilt:9,10,201
dU
dT
= 1, 9mVK−1 (34)
Daraus folgt eine maximale Spannung von etwa 100mV bei der größtmöglichen
Temperaturdiﬀerenz in einem System mit unterkühltem Wasser. Brooks erwähnte
1958 erstmals den thermoelektrischen Eﬀekt in Eis, dabei sammelt sich im wärme-
ren Eis ein Überschuss an negativen und im kälteren an positiven Ladungen an.202
Latham und Mason bestimmten den thermoelektrischen Eﬀekt in Eis, welches mit
NaCl, HF und CO2 versetzt war.203 Er liegt im Bereich von etwa 10mV für pures
Eis und wird durch Kontaminationen leicht erhöht.204
 Kontaktpotential: Andere Experimentatoren (19781992) verweisen auf unter-
schiedliche Oberﬂächenpotentiale von Wasser und Eis. Als Anhaltspunkte für ihre
Annahme dienen ihnen folgende Beobachtungen: Triﬀt ein Eispartikel auf einen
unterkühlten Tropfen und löst so eine Nukleation mit anschließendem diﬀusem
Wachstum aus, ist die Eisoberﬂäche positiv geladen, außer bei niedrigen Unter-
kühlungen (< 3K). Beim Verdampfen hingegen ist die Oberﬂäche negativ geladen.
Allerdings ist bisher keine umfassende Theorie vorhanden, um ihre Vermutungen
gut zu beschreiben.9
 Oberﬂächenpotential: Takahashi et al. beschreiben ein kleines elektrisches Po-
tential zwischen Eis und Wasser beim Schmelzen von Eis (100mV). Sie vermuten
die höhere Konzentration von H+ und OH− Ionen in der ﬂüssigen Phase sowie die
erhöhte Mobilität der Protonen in der festen Phase als Ursache für das negative
Potential im Wasser.57,205,206 Ein ähnliches Verhalten zwischen Eis und ﬂüssiger
Wasserschicht wird auch für das Wachstum von Eis aus der Gasphase beschrieben,
wobei hier negativ geladene Fehlstellen der Oberﬂäche des Eiskristalls als Ursache
vermutet werden.10,207,208
 Ladungstrennung durch Reibung:Durch Reibung zweier Eisstücke gegeneinan-
der können elektrische Ladungen getrennt werden, sodass eine Spannung von etwa
100mV registriert werden kann.209,210 Laut Magono und Shio ist die Richtung des
Ladungstransfers stark temperaturabhängig. Bei Temperaturen unter −10  wird
das wärmere Eis negativ aufgeladen, bei Temperaturen über −5 wird es dagegen
positiv aufgeladen.211 Allerdings interpretieren beispielsweise Latham und Mason
diesen Eﬀekt thermoelektrisch.59 Aber Takahashi konnte zeigen, dass durch Rei-
bung von Eis an dessen Oberﬂäche paarweise D- und L-Defekte entstehen und dass
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sich durch die größere Beweglichkeit der D-Defekte im Eis eine Potentialdiﬀerenz
ausbildet.206
 Fehlstellen: Keith und Saunders diskutieren den Einﬂuss von Fehlstellen im Eis
bei Kollisionen zwischen zwei Eispartikeln.52,58 So können Fehlstellen im Eisgitter
mit Konzentrationen von etwa 5 · 109 m−2 zwar eine positive Ladung verursachen,
wobei die Fehlstellenkonzentration von der Wachstumsgeschwindigkeit abhängt; al-
lerdings sind mobile Ionen im Eis vorhanden, die die Ladungen ausgleichen können.
Daher spielt dieser Mechanismus für die Gewitterentstehung vermutlich keine Rol-
le, könnte aber in anderen Flüssigkeiten von Bedeutung sein (z. B. auf anderen
Planeten).
 Eissplitter Auﬂadung / Hallet-Mossop-Eis-Multiplizierung: Das Zersplit-
tern von Eispartikeln wird schon lange als eine mögliche Ursache für das Auﬂaden
von Eispartikeln diskutiert.52,59,62,63 Beim Aufprall eines moderat (∆T = 38K)
unterkühlten Wassertropfens auf einen Eispartikel, gefriert schlagartig die Oberﬂä-
che des unterkühlten Tropfens. Als unmittelbare Folge zerplatzt dieser auf Grund
der Dichte des eingeschlossenen Wasseranteils und winzige Tropfen werden hinaus-
geschleudert. Die nun sehr viel kleineren Partikel gefrieren nun auch schnell und
wachsen in Anwesenheit von Wasserdampf schnell an. Außerdem weisen sie eine
negative elektrische Ladung von etwa 10−16 C auf, während der Rest des ursprüng-
lichen Tropfens über eine entsprechend positive Ladung verfügt. Interessanterweise
sind die Vorzeichen der Ladungen andersherum, wenn kein Dampf anwesend ist.63
Die so getrennten Ladungen sind allerdings zu klein, um allein für den Aufbau des
Spannungspotentials in Gewittern verantwortlich zu sein.52
 Schmelzeﬀekte: Dinger und Gunn schlagen einen Ladungstransfer durch Schmel-
zen vor.61 So wird beim Schmelzen eines Eispartikels eine Konvektion innerhalb
des Tropfens beobachtet, die negative geladene Tröpfchen durch zerplatzende Luft-
bläschen herausschleudert.52
 sonstige Gefrierpotentiale: Besondere Erwähnung soll hier die Arbeit von Prup-
pacher, Steinberger und Wang erhalten, da ihre Versuche aus dem Jahre 1968 denen
dieser Arbeit sehr ähnlich sind. Beim Gefrieren unterkühlter (211K) wässriger Lö-
sungen in einem per Ölbad gekühltem Polyethylen-Zylinder (d = 3mm; l = 30 cm)
wird das elektrische Potential zwischen den Enden der Probe aufgezeichnet.212 Die
Autoren berichten von Spannungen von bis zu 10 Volt, die von der Ionenkonzentra-
tion (maximal für Konzentrationen zwischen 0,01 und 1mmol/L) und Art abhängig
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sind. Außerdem wird - anders als etwa beim WRFP - zu Beginn und zum Ende
der Phasenumwandelung eine maximale Potentialdiﬀerenz beobachtet (jeweils mit
umgekehrtem Vorzeichen). Die Autoren erklären den Eﬀekt wie folgt: Das schnel-
le Ansteigen des Gefrierpotentials unmittelbar nach der Nukleation des Eises in
der unterkühlten Lösung an einer der Elektroden ist das Resultat des spontanen
Wachstums von Eis entlang der Elektrode und dem selektiven Einbau der Ionen
in das Gitter der dünnen Eisschicht. Diese kurze erste Phase elektrischer Aktivität
wird gefolgt von einer zweiten, welche in dem Moment beginnt, in dem die Dendri-
ten von der Eis bedeckten Elektrode weg in die unterkühlte Lösung wachsen. An
der Oberﬂäche jeder dieser spontan wachsenden Eiskristalle werden Ionen selektiv
in das Eis inkorporiert und dadurch eine Raumladung im Eis erzeugen. Diesem
starken Trennungsmechanismus wirkt ein kraftvoller Rekombinationsmechanismus
hinter der Spitze der Dendriten entgegen.212 Für höher konzentrierte Lösungen
werden nur sehr kleine Gefrierpotentiale gemessen (c > 0,01mol/L), was mit der
großen Leitfähigkeit jener Lösungen erklärt wird. Auch Dawson und Hutchinson
präsentieren kurz danach eine Arbeit mit ähnlichem Versuchsaufbau.14 Ihre zy-
lindrische Zelle (d = 3,8 cm; l = 2,2 cm) ist nicht so lang gestreckt wie im Falle
von Pruppacher. Außerdem ist eine der Elektroden nicht am Ende des Reaktors,
sondern innerhalb der Lösung nahe (13mm) der Gefrierfront platziert. Das Experi-
ment weist also auch große Überschneidungen mit den Arbeiten von Workman und
Reynolds auf, was sich auch in der Form der resultierenden elektrischen Potentiale
widerspiegelt (bis 5V).11 Ebenso liefern Dawson und Hutchinson eine etwas abwei-
chende Erklärung des Eﬀekts: Nach der Nukleation breitet sich das Eis schnell über
die Oberﬂäche aus und bildet eine Schicht, in der die Ordnung des Kristalls gestört
ist.14 Die Änderung des Potentials mit der Zeit erklären sie mit einer Änderung
der Gefriergeschwindigkeit.
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3 Experimentelle Methoden und Versuchsaufbau
Da die untersuchten Proben klein und kugelförmig sind, der Nukleationspunkt sowie der
weitere Verlauf des Gefrierens nicht vorauszusehen sind, die interessanten dendritischen
Strukturen sehr fein sind und außerdem sehr schnell wachsen, werden höchste Anfor-
derungen an die optische Bildaufnahme gestellt. Denn sowohl eine hohe Auﬂösung bei
möglichst großer Schärfentiefe und eine sehr schnelle Aufnahmegeschwindigkeit sind er-
forderlich. Daher werden die Grenzen des optischen Systems kurz erläutert, bevor die
Technik der akustischen Levitation zur kontaktlosen Positionierung samt Kühlsystem
und die Temperaturbestimmung anhand der Abkühldauer vorgestellt werden und am
Ende des Kapitels der eigentliche experimentelle Aufbau erklärt wird.
3.1 Hochgeschwindigkeitskamerasystem und Beleuchtung
Nach den Theorien von Abbé und Helmholtz sind Auﬂösungsvermögen AV und Schär-
fentiefe DOF durch Beugungsphänomene begrenzt, d. h. Punkte werden als Scheibchen
abgebildet.94,213 Über die numerische Apertur N.A. des optischen Systems, welche aus
dem Radius der Linse r, dem ArbeitsabstandW.D. und dem daraus resultierenden halben
objektseitigen Öﬀnungswinkel sin β und dem Brechungsindex n gebildet wird, sowie der
Wellenlänge des Lichts λ lassen sich die beiden Größen bestimmen (Gleichungen 3537).
NA = n · sinβ = n · r
W.D.
(35)
Unglücklicherweise ist für ein großes Auﬂösungsvermögen eine große numerische Aper-
tur von Nöten, wohingegen es sich bei der Schärfentiefe genau anders herum verhält:
AV =
N.A.
λ
(36)
DOF =
λ
(N.A.)2
(37)
Dies wird insbesondere bei kleinen kugelförmigen Objekten (z. B. Tropfen) zum Pro-
blem, da hier sowohl eine hohe Auﬂösung als auch große Schärfentiefe benötigt wird, um
das komplette Objekt detailgetreu abzubilden. Die Änderung der genutzten Wellenlän-
gen zur Optimierung von Schärfentiefe und Auﬂösung bietet zum einen nur relativ wenig
Spielraum (400800 nm) und zum anderen wird durch die Nutzung eines Cut-Oﬀ-Filters
auch enorm die Lichtintensität verringert (Abbildung 18).94,214 Bei guter Auﬂösung (rot)
ist also immer nur ein Bruchteil des Tropfens scharf, da die Schärfentiefe (schwarz) unter
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einem Millimeter liegt.
Abbildung 18: Auﬂösungsvermögen (rote Linien) und Schärfentiefe (schwarze Linien) in
Abhängigkeit von der numerischen Apertur undWellenlänge (400 nm: gestrichelt, 600 nm:
Linie, 800 nm: gepunktete Linie) des Lichts. Der dargestellte Ausschnitt gibt den mög-
lichen Bereich der numerischen Apertur im Versuchsaufbau wieder. Die jeweilige Varia-
bilität (grau schraﬃert) bei konstantem Abstand W.D. (178 oder 310mm) ergibt sich
durch Abblenden. Der größere Abstand ist experimentell einfacher justierbar, da das
Objektiv komplett außerhalb der Klimakammer liegt, reagiert aber empﬁndlicher auf
Schwankungen.
Um die etwa 25 mm großen Tropfen bildfüllend aufzuzeichnen, ist bedingt durch die
Sensorgröße (1024 px · 0,014 mmpx = 14,2mm) der Hochgeschwindigkeitskamera je nach
Tropfengröße eine Vergrößerung von mindestens 2,8X bis 7,1X erforderlich.
Neben Abbildungsgröße und Schärfentiefe sind die Helligkeit und die Schärfe des Bildes
für die Qualität der Bildinformationen von zentraler Bedeutung. Um beide Anforderun-
gen zu erfüllen, ist eine sehr gute Beleuchtung notwendig, denn Bewegungen des Tropfens
und vor allem innerhalb des Tropfens (bewegende Kristallisationsfront) zeigen sich für
Bewegungsunschärfe verantwortlich, die nur durch entsprechend kurze Belichtungszeit
tEV unterdrückt werden kann (mit einer Vergrößerung von 2,5X und einer Geschwindig-
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keit des Objektes u = 0,1m/s folgt tEV < 100µs). Als zusätzliches Kriterium dürfen die
Lichtquellen die Tropfen nicht erwärmen, weshalb Kaltlichtquellen(5) verwendet werden
(Kurzbogenlampen Faseroptik Henning KLQ 350 oder Stroboskope BVS-II Wotan), de-
ren Licht per angekoppelter Glasfaser und Vorsatzlinsen auf die Probe fokussiert werden.
Im Gegensatz zu den Kurzbogenlampen, welche für eine kontinuierliche Beleuchtung sor-
gen, senden die Stroboskope Lichtblitze mit einer maximalen Frequenz von 200Hz aus,
sodass die Aufnahmegeschwindigkeit limitiert wird. Durch Nutzen eines Funktionsgene-
rators HAMEG HM8131-2 in Kombination mit einem Frequenzteilers (Elektronikwerk-
statt TU Braunschweig, B. Sladeczek) sowie eines umgekehrten Y-Lichtleiters kann die
Geschwindigkeit verdoppelt werden (Abbildung 19). Die deutlich erhöhte Lichtintensität
ist selbstredend der Vorteil der Stroboskope gegenüber den Kurzbogenlampen, sodass
die Belichtungszeit der Kamera reduziert werden kann. Insbesondere für Aufnahmen mit
hoher Vergrößerung kann so die Bewegungsunschärfe minimiert werden.
Abbildung 19: Die Begrenzung der Aufnahmegeschwindigkeit durch die maximale Fre-
quenz der Stroboskope (200 Hz) wird durch einen Funktionsgenerator (bis 400 Hz) und
einen Frequenzteiler verdoppelt. Der umgekehrte Y-Lichtleiter (orange) beleuchtet die
Probe mit einer Frequenz von bis zu 400 Hz, dabei steuern die Stroboskope alternierend
(gelb, pink) die Lichtblitze bei. Über den Funktionsgenerator sind die Blitze mit der
Hochgeschwindigkeitskamera synchronisiert.
Für eine gleichmäßige Ausleuchtung ist es vorteilhaft, die Probe von verschiedenen
Seiten zu beleuchten. Gegenlicht sorgt zwar für eine besonders große Strahlungsinten-
sität auf dem Sensor der Kamera, allerdings eignet sich diese Beleuchtungsart nur, um
einen Schattenriss eines Objekts zu beobachten. Eine Beleuchtung aus anderen Winkeln
führt zwangsläuﬁg zu weniger Photonen auf dem Sensor der Kamera, da diese nur durch
Reﬂektion dorthin gelangen können; aber dadurch werden Strukturdetails weitaus bes-
ser herausgearbeitet. Eine Kombination aus abgeschwächtem Gegenlicht (leichter Winkel
5Lichtquelle mit besonders niedrigem Infrarotanteil
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und Verringerung der Intensität per Milchglas) und Beleuchtung aus verschiedenen ande-
ren Winkeln erlaubt es, sowohl des Objekt als Ganzes aber auch im Detail festzuhalten.
Letztendlich muss die Kamera nicht nur die Möglichkeit der ultrakurzen Belichtungszeit
bieten, sondern auch möglichst viele Bilder pro Sekunde (fps) aufzeichnen können, um
die schnellen Bewegungen im Tropfen nachzuvollziehen. Da Farbinformationen eher eine
untergeordnete Rolle spielen, wird eine schwarz-weiss High-Speed-Kamera IDT Motion
Pro Y4 verwendet, deren Eigenschaften in Tabelle 1 aufgelistet sind.
Tabelle 1: Eigenschaften der Highspeedkamera IDT Y4 Motion Pro: Durch Reduzierung
der Auﬂösung sind höhere Aufnahmegeschwindigkeiten (bis 200000 fps) möglich.
umax (Vollbild) Empﬁndlichkeit Auﬂösung Pixelbreite Speichergröße
5100 fps 6000 ASA (s/w) 1024 x 1024 Px 14 µm 8 GB
Ergänzend sei hier noch auf die enorme Steigerung der Leistung kommerziell verfüg-
barer Hochgeschwindigkeitskameras in den letzten Jahren hingewiesen. Dies ist auf die
Entwicklungen in der Informationsverarbeitung zurückzuführen, denn je höher Auﬂösung
und Aufnahmegeschwindigkeit, desto mehr Daten müssen pro Sekunde gespeichert wer-
den. So ist mit der Einführung von USB 3.1 eine Verdoppelung (gegenüber USB 3.0)
der Datentransfergeschwindigkeit auf maximal 10 GBit/s möglich.215 Das erlaubt z. B.
die direkte Speicherung eines Farbﬁlms mit 24 Bit Farbtiefe und einer Auﬂösung von
1000x1000 Pixel bei einer Geschwindigkeit von 500 Bildern pro Sekunde. Um höhere Ge-
schwindigkeiten zu erreichen, werden die Daten daher zunächst in einem ultraschnellen
internen Zwischenspeicher (dessen Entwicklung natürlich auch rasant voran schreitet)
geschrieben und erst nach der kompletten Aufzeichnung auf den Massenspeicher des
Computers übertragen. Die Größe des Zwischenspeichers limitiert somit die maximale
Dauer der Videosequenz.
3.2 Akustische Levitation
Um Randeﬀekte zu vermeiden und Naturphänomene im Labor realistisch nachzustel-
len, gibt es verschiedene Möglichkeiten Proben zu Levitieren(6). Nach der ersten Erwäh-
nung von kleinen schwebenden Alkoholtropfen in Ultraschallfeldern 1933, wurde das Ver-
fahren der akustischen Levitation insbesondere in der Weltraumforschung genutzt und
weiterentwickelt.216,217 Hierbei werden die Proben durch Kräfte einer stehenden Lon-
gitudinalwelle zwischen Ultraschallwandler (Sonotrode) und Reﬂektor in der Schwebe
gehalten.218 Denn die Longitudinalwellen sind Druckwellen, d. h. parallel zur Mittelachse
6lat. levitas: Leichtigkeit
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wirkt eine axiale Kraft Fz. Sie ist etwa fünfmal so stark wie die senkrecht dazu wirkende
radiale Kraft Fr, die durch den Bernoullieﬀekt verursacht wird. Dies führt dazu, dass
ﬂüssige Proben im Levitator deformiert werden und bei zu starkem Schallpegel radial
zerreißen. In Abhängigkeit von der Frequenz des Feldes, der Oberﬂächenspannung und
Dichte können ﬂüssige Proben mit einer Größe von bis zu einigen Millimetern verwendet
werden. Die maximale Größe der positionierbaren Tropfen ist dabei von der Wellen-
länge des Ultraschalls abhängig. Ab einem Durchmesser d = λ2 ist die Probe instabil
und ab einem Tropfendurchmesser d = 0, 72 · λ ist die akustische Levitation nicht mehr
möglich.219 Abweichungen von der idealen Schallwelle, die durch Streuung am Reﬂektor
und der Probe sowie durch radiale Abschwächung hervorgerufen wird, führen dazu, dass
einzelne Volumenelemente der Probe durch die entstehenden Strömungen aus ihrer Po-
sition heraus gedrängt werden. Dieser Vorgang wird akustische Konvektion genannt.220
Des Weiteren bilden sich um die Probe herum Wirbelfelder aus. So kann der Stoﬀ- und
Wärmetransport an der Probe, um bis zu zehn mal so groß sein, wie in einer ruhenden
gasförmigen Umgebung.219
Als Erzeuger der Ultraschallwellen werden piezoelektrische Elemente aus Bariumtita-
nat oder Blei-Zirkonat-Titanat verwendet, die elektrische Wechselspannung in mecha-
nische Kräfte transformieren. Der Reﬂektor auf der gegenüberliegenden Seite ist opti-
malerweise konkav gekrümmt und hat einen Krümmungsradius, welcher der doppelten
Resonatorlänge entspricht (Abbildung 20). Die Resonatorlänge lres ist variabel und muss
den Versuchsbedingungen, gemäß lres = λ·k2 (k = 1, 2, 3, ...) angepasst werden, da die
Schallgeschwindigkeit und somit auch die Wellenlänge λ vom Trägermedium und dessen
Temperatur abhängig sind. Üblicherweise liegen die Arbeitsfrequenzen zwischen 20 und
100 kHz, also im Wellenlängenbereich von wenigen Millimetern.218,221 Zusammen mit der
ebenen Sonotrode liegt also eine semifokale Bauweise vor, welche sich für die Probensta-
bilisierung als günstig erwiesen hat.222 Die stehende Ultraschallwelle kann aufgrund von
Abschwächung und Streuung nicht als ideale Welle beschrieben werden. Insbesondere in
den Arbeiten von Tuckermann et al. werden diese Abweichungen vom idealen Verhal-
ten und deren Auswirkungen im System (z. B. erhöhter Stoﬀ und Wärmetransport in
levitierter Probe) beschrieben und erklärt.220,222224
Neben der akustischen Levitation können Objekte auch in elektromagnetischen Fel-
dern in der Schwebe gehalten werden.221 Dies ist allerdings nur mit geladenen Objekten
möglich.225 Auch eine Positionierung durch optische Levitation also durch Strahlungs-
druck konzentrierter Laserstrahlung ist eine Alternative. Auf Grund der geringen Kräfte
können mit dieser Methode nur sehr kleine Objekte in der Schwebe gehalten werden.221
Aktuelle Arbeiten von Davis et al. zeigen Versuche mit Wassertropfen mit einem Durch-
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Abbildung 20: Akustischer Levitator Typ Dantec/Invent 13D10 mit einer Frequenz von
20 kHz (links) und Schema (rechts). Die Probe (türkis) kann in einem der Drucknoten (rot
gestrichelt) positioniert werden. Der Abstand (Resonatorlänge) zwischen planarer Sono-
trode (unten) und gekrümmtem Reﬂektor (oben) muss per Stellschraube (grau,oben) so
eingestellt werden, dass er ein n-faches der halben Wellenlänge des Ultraschalls (abhängig
von Temperatur und Medium) beträgt.
messer von 1,525µm, die auf diese Technik zurückgreifen. Für relativ große, nicht immer
strahlungsdurchlässige und nicht geladene Objekte wie in dieser Arbeit - nämlich gefrie-
rende Wassertropfen mit einem Durchmesser von etwa 2mm - ist daher die akustische
Levitation die geeignete Methode zur kontaktlosen Positionierung.
3.3 Temperaturbestimmung
Die Observation der Temperaturen in der Kaltgaseinspeisung sowie in der Klimakam-
mer erfolgt immer mit Widerstandsfühlern (Pt100). Dagegen wird die Temperatur des
Tropfens mit dünnen Mantelthermoelementen (Typ K, d =0,25 mm), welche sehr kurze
Ansprechzeiten besitzen, überwacht. Alle Messfühler sind an einen Vierkanaldatenlogger
(Ahlborn Almemo 2590-4S ) angeschlossen, der jede Sekunde die aktuellen Temperaturen
an den Computer übermittelt.
Ohne eine teure, hochauﬂösende Infrarotkamera kann die Temperatur eines sich ab-
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kühlenden Tropfens auch kontaktlos bestimmt werden, wenn der Wärmeübergangskoef-
ﬁzient α (WasserStickstoﬀ) experimentell bestimmt ist (vgl. Gleichung 39). Denn das
Abkühlen eines Wassertropfens in einer (großen) Klimakammer kann als Abkühlung eines
kleinen Körpers in einem großen Bad beschrieben werden. Hier gilt für das Abkühlen des
Tropfens nach Böckh und Wetzel:226
(TT − TK,0) = (TT,0 − TK,0) · e
−
t · α ·A
mT · cp,T (38)
Um die Temperatur des Tropfens TT nach der Abkühlzeit t zu ermitteln, werden neben
dem Wärmeübergangskoeﬃzienten die Anfangstemperatur des Tropfens TT,0, die Umge-
bungstemperatur in der Klimakammer TK,0, die Größe der Oberﬂäche A, die Masse des
Tropfens mT und die Wärmekapazität des Tropfens cpT benötigt. Es kann zunächst ver-
einfachend angenommen werden, dass die Probe kugelförmig ist. Daher kann
A
mT
durch
4pir2
4
3pir
3ρ
=
3
r · ρ substituiert werden, sodass sich die Gleichung 38 zu
TT (t, r) = TK,0 + ∆T0 · e
−
t · α · 3
cp,T · r · ρ (39)
transformieren lässt und nun eine Abhängigkeit vom Radius des Tropfens r und der
Dichte ρ gegeben ist. Allerdings ist zu beachten, dass sowohl Dichte als auch Wärme-
kapazität von der Temperatur abhängig sind. Während die Dichte von Wasser bei einer
Temperatur von 250K nur marginal auf etwa 0,99 g cm−3 (also um 1%) sinkt, erhöht sich
die Wärmekapazität für moderate Unterkühlungen leicht und bei sehr starken Unterküh-
lungen sogar um bis zu 20% auf etwa 100 J mol−1 K−1 (vgl. Abbildung 6).109,113,227
Auch die Abweichung von der idealen Kugelform hin zu einem Ellipsoid, welche durch
das Ultraschallfeld des Levitators verursacht wird (vgl. Kapitel 3.2), führt zu Abweichun-
gen. Verformt sich die Probe, bleibt das Volumen V = 43pira
2rb konstant, aber für die
Oberﬂäche A eines abgeﬂachten Ellipsoids mit den Halbachsen ra und rb (ra > rb) gilt:
A = 2pira
2
(
1 +
(
rb
ra
)2
· arctanh

)
(40)
Die Numerische Exzentrizität  der Ellipse ist deﬁniert als  =
√
1− ( rbra )2.
Die Erhöhung des Oberﬂächen-Volumen-Verhältnisses durch Abstauchen der Kugel
( rarb > 1) ist in Abbildung 21 im Vergleich zu einer Kugel als fellip dargestellt .
Aus Abbildung 21 ist ersichtlich, dass bei abgestauchten Ellipsoiden mit rarb ≈ 1,22, wie
im Experiment vorhanden, das Oberﬂächen-Volumen-Verhältnis so vergrößert wird, dass
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Abbildung 21: Der Deformationsfaktor ist abhängig vom Verhältnis der Halbachsen-
durchmesser ra und rb. Ab einem Achsenverhältnis von
ra
rb
> 1, 25 ist fellip größer als
1,01.
es zu einer signiﬁkanten Erhöhung der Abkühlgeschwindigkeit kommt. Daher wird der
Korrekturfaktor fellip ≈ 1..1,2 und der äquivalente Kugelradius req = 3
√
r2a · rb eingeführt,
um die korrekte Temperatur des Tropfens zu ermitteln.
TT (t, reg) = TK,0 + ∆T0 · e
−
t · α · 3 · fellip
cpT · req · ρ (41)
Des Weiteren sind Wärmeübergangskoeﬃzienten mit Beteiligung von Fluiden von der
Konvektion abhängig. So steigt beispielsweise der Wärmeübergangskoeﬃzient an einer
Hauswand bei Sturm um den Faktor sechs an.94 Im Versuchssystem tritt akustische
Konvektion auf, denn durch räumliche Abschwächung des akustischen Feldes (Strah-
lungsdivergenz, Absorption und Streuung) werden einzelne Volumenelemente aus ihrer
Gleichgewichtsposition gedrängt, was zu einer Strömung führt.222 Details zu dem Phä-
nomen der akustischen Konvektion beschreiben beispielsweise Tuckermann, Sutilov und
Nyborg.222,223,228230
Mit Hilfe von Gleichung 41 lässt sich der Wärmeübergangskoeﬃzient α von Wasser-
Stickstoﬀ in der Klimakammer bestimmen. Dazu wird in der Kühlkammer ein Tropfen
levitiert und die Temperatur des Tropfens mit einem Mantelthermoelement aufgezeichnet
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(Typ K; d = 0,25mm), welches so arrangiert ist, dass es den Tropfen berührt (und mög-
lichst gering in diesen eintaucht, siehe Abbildung 22) und die Abkühlkurve protokolliert.
Abbildung 22: Bestimmung des Wärmeübergangskoeﬃzienten eines levitierten, ellipti-
schen Tropfens. Links: Die Eintauchtiefe des Mantelthermoelementes wird variiert. Eine
Positionierung direkt an der Oberﬂäche ist wegen der Adhäsionkräfte nicht möglich.
Rechts: An die Messwerte (schwarze Punkte) wird eine Abkühlkurve nach Gleichung 41
geﬁttet, um den Wärmeübergangskoeﬃzienten α zu ermitteln.
Da das Thermoelement die Wärme des Tropfens abführen kann, wird die Eintauchtiefe
variiert, um den Wärmeübergangskoeﬃzienten ohne Kontakt zu extrapolieren (Abbil-
dung 23).
Während die Abkühldauer t relativ gut (± 0,5 s) festgehalten werden kann, ist die
Bestimmung der Anfangstemperatur des Tropfens TT,0 nicht adhoc möglich. Stattdessen
muss auch diese analog per Newtonschem Abkühlgesetz bestimmt werden. Daher ist es
auch nötig die Dauer des Einspritzens zu wissen, um so aus der Anfangstemperatur des
Tropfens außerhalb der Klimakammer TT,0 die Temperatur des abkühlenden Tropfens
als Funktion der Zeit zu bestimmen. Je länger die Abkühldauer, desto genauer ist die
Abschätzung (ab etwa 1min etwa ±1K).
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Abbildung 23: Der Wärmeübergangskoeﬃzient α ist linear abhängig von der Eintauchtie-
fe des Thermoelements. Es resultiert für den freien Tropfen: α = (92±5) W · m−2 · K −1
.
3.4 Grundlegender Experimenteller Aufbau
Als Versuchsreaktor (siehe Abbildungen 24, 25 und 26) dient eine zylindrische, vakuu-
misolierte Klimakammer mit einem Volumen von 19L, die in Zusammenarbeit mit Fa.
Voskam konzipiert und dort gefertigt wurde. Auf Höhe der Probe beﬁnden sich neben
dem Sichtfenster, Durchführungen für Beleuchtungen, Messtechnik sowie für eine High-
speedkamera. Ausgehend vom Blickfeld der Hochgeschwindigkeits-Kamera IDT Motion
Pro Y4 kann die Probe mit zwei Y-Glasfaserlichtleitern durch maximal vier der fünf
Beleuchtungsschächte aus folgenden Winkeln beleuchtet werden (siehe Tab. 1, S. 40):
30°, 60°, 90°, 160° und 172,5°. Als Kaltlichtquellen dienen zwei Bogenlampen KLQ-350
und/oder zwei Stroboskope BVS-II Wotan (siehe vorherigen Abschnitt). Manueller Zu-
griﬀ in die Klimakammer ist entweder über den Deckel (PU-Schaum-Isolierung) oder
über das Sichtfenster (d =71mm) möglich. Zwei Vakuumpumpen (Alcatel Pascal 2015
SD und ELNOR 350 ) sorgen für die Isolierung der Kammer und der Kältemittelzufuhr,
indem der Druck im Isoliervolumen auf unter 0,05Pa reduziert wird. Die mittlere freie
Weglänge λM ergibt sich mit dem Stoßquerschnitt φ = 0, 43 nm2 von Stickstoﬀ, Druck
p, Temperatur T und Boltzmannkonstante kB zu:231
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Abbildung 24: Versuchsaufbau: Die zylindrische Klimakammer umgeben von den Mess-
geräten: Oszilloskop und Highspeedkamera. Der 100L-Dewar muss bei kontinuierlicher
Nutzung etwa einmal pro Woche neu befüllt werden.
Abbildung 25: Schematischer Versuchsaufbau. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B,
2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt. Copyright 2014 American Chemical Society.
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λM =
kB · T√
2 · φ · p ≈ 0, 13 m (42)
.
Die Knudsen-Zahl Kn(7) wird durch das Verhältnis von mittlerer freier Weglänge λM
und der charakteristischen Länge l (Dicke der Vakuumschicht) wiedergegeben:
Kn =
λM
l
=
0, 13
0, 065
≈ 2 (43)
Da Kn > 1 ist, wird im sogenannten Knudsenbereich gearbeitet, d. h. die Moleküle
stoßen häuﬁger mit den Wänden als mit anderen Gasmolekülen zusammen.110 Dies führt
dazu, dass die Wärmeleitung durch Stöße vernachlässigt werden kann und das erzeugte
Vakuum somit gut als Isolator geeignet ist. Der Vorteil gegenüber einer Isolierung mit
PU-Schaum ist die geringere Dicke der Isolatorschicht.
Durch kontrolliertes Verdampfen von ﬂüssigem Stickstoﬀ aus einem 100 L Dewar wird
ein kalter Gasstrom bereitgestellt, der durch eine Lochrasterplatte im Boden der Klima-
kammer gleichmäßig verteilt wird. Die Strömungsgeschwindigkeit und Temperatur des
Stickstoﬀs werden mit dem Steuerungsgerät Vaisala HMI41 und einem Pt1000 Wider-
standsthermometer so kontrolliert, dass die Klimakammer z. B. auf −30 gekühlt wird.
Der einstellbare Bereich liegt zwischen −70 und +70. Die Wassertropfen werden mit
einer Spritze im optischen Zentrum platziert. Anstatt durch die etwas oberhalb der op-
tischen Ebene vorhandene winzige Öﬀnung mit einer Spritze mit sehr langer Kanüle zu
hantieren, hat es sich als praktikabler erwiesen, kurz das Sichtfenster zu öﬀnen und den
Wassertropfen mit einer Spritze mit kurzer Kanüle schnell einzusetzen. Zur Fixierung
der Probe kommen vier verschiedene Vorrichtungen zur Fixierung zum Einsatz (Ab-
bildung 27). Entweder wird der Tropfen per Ultraschalllevitator (20 kHz oder 58 kHz,
s. o. Kapitel 3.2) kontaktlos in der Schwebe gehalten (A) oder zwischen zwei Elektro-
den positioniert (BD), sodass zusätzlich zu der optischen Analyse des Gefriervorgangs
elektrische Eﬀekte registriert werden können. Im Experiment A wird die Oberﬂächen-
temperatur des Tropfens anhand der Abkühlzeit bestimmt, in den anderen (BD) über
die Mantelthermoelemente (d = 0,25mm). Längere Abkühlzeiten haben eine homogenere
Temperaturverteilung im Tropfen zur Folge.
Durch eine minimale Vertiefung in den Messingplättchen (Experiment C und D), in
deren Zentrum durch eine Bohrung ein Thermoelement ragt, werden die Tropfen per Ad-
häsion positioniert. Im Gegensatz zum Standardexperiment (B) wird dem System durch
die Wärmekapazität des Metalls (C und D) die Gefrierrichtung in der zweiten Gefrierstu-
7Nach Martin Knudsen, dänischer Physiker, 1871-1949
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Abbildung 26: Skizze der Vakuum isolierten (gelb) Klimakammer: Links: Aufsicht auf
die optische Ebene mit Öﬀnung für Kamera (1), fünf Öﬀnungen für Beleuchtung (2),
Kabelschacht (3) und Sichtfenster (4). Rechts: Sicht auf die Schnittﬂäche entlang der
optischen Achse mit Öﬀnung für die Kamera (1). Das Einlassrohr für den kalten gas-
förmigen Stickstoﬀ (5) endet unter einer Lochplatte (schwarz-türkis), durch die sich das
kalte Gas (blaue Pfeile) gleichmäßig in der Kammer verteilt und durch das isolierte Rohr
im Deckel entweicht. Der Levitator ist ausbaubar und von außen über Verlängerungen
der Stellrädchen bedienbar. Der Deckel ist mit PU-Schaum isoliert (lila). Die Probe (rot)
wird im Zentrum der Kammern mit einer Spritze positioniert.
fe aufgezwungen. Minimales Beheizen (0,2W) per Widerstandsdraht einer Messingplatte
fördert die Nukleation an der gegenüberliegenden, kälteren Elektrode (Abbildung 28).
Dies wird ausgenutzt, um ein asymmetrisches Gefrieren zu erzwingen (Abbildung 29).
Die elektrische Spannungsdiﬀerenz zwischen den Elektroden (Versuche B-D) wird mit
einem digitalen 4-Kanal-Oszilloskop LeCroy WaveJet 314A (Abtastrate: 1000000 Mess-
punkte pro ms; Speichertiefe: 500000 Punkte pro Kanal; Bandbreite: 100MHz; Eingangs-
widerstand: auf 100MΩ erhöht) aufgezeichnet. Ein Kanal des Oszilloskops ist mit dem
Trigger der Kamera verbunden, der bei Sichtung der ersten Gefrierstufe manuell ausgelöst
wird, um die elektrische Messung mit den Videoaufnahmen zu synchronisieren.
Die Anzahl der Experimente (A) je untersuchter Lösung (NaCl, HCl, NaOH) mit Kon-
zentrationen zwischen 0,001 mmol · L−1 und 100 mmol · L−1 ist in Tabelle 2 aufgelistet.
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Abbildung 27: Methoden zur Positionierung des Tropfens (blau), schematisch: A im
Ultraschall-Levitator (grau); B zwischen zwei dünnen, ringförmigen Mantelthermole-
menten (schwarz); C zwischen einem gebogenen Thermoelement und einem beheizbaren
(Widerstandsdraht, grau) Messingplättchen (orange) mit eingesetztem Thermoelement;
D zwischen zwei Messingplättchen, die separat beheizbar sind. Experiment A lässt nur
die optische Analyse (blau 1) der ersten Gefrierstufe zu; Experiment B erlaubt die op-
tische und elektrische (gelb 1) Analyse der ersten Gefrierstufe; die Experimente C+D
erlauben die optische und elektrische Analyse beider (1+2) Gefrierstufen.
Die Konzentrationsreihen werden durch Verdünnen von Maßlösungen (0,1mol/L, NaOH
und HCl: Grüssing, NaCl: Roth 99,9% Cellpure in Wasser HPLC Qualität) mit Wasser
(Roth, HPLC Qualität) erzeugt.
Tabelle 2: Anzahl der Experimente je untersuchter wässriger Lösung mit Konzentrationen
c zwischen 1µmol/L und 0,1mol/L.
c in mol · L−1 10−1 10−2 10−3 10−4 10−5 10−6
NaCl 19 20 20 20 20 20
NaOH 10 20 20 25 20 41
HCl 8 5 8 20 19 40
Um die Konzentration der durch gelöstes CO2 (Kontakt mit Luft) enthaltenen Ionen
(H+, HCO−3 , CO
2−
3 ) zu bestimmen und einen Einﬂuss dieser auf die elektrischen Eﬀekte
auszuschließen, wird der pH-Wert bei einer Temperatur von 23 (Greisinger GMH 5550 )
ermittelt (siehe Tab. 3).
Tabelle 3: pH-Werte der NaCl-Lösungen für Konzentrationen zwischen 1 µmol/L und 0,1
mol/L
c(NaCl) in mol · L−1 10−6 10−5 10−4 10−3 10−2 10−1
pH-Wert 6,72 6,73 6,77 6,67 6,67 6,70
50
Abbildung 28: Versuchsaufbau C: Tropfen zwischen ringförmigen Mantelthermoelement
(oben) und Messingplättchen (unten), um das ein Widerstandsdraht gewickelt ist (weiss),
welcher zum Beheizen (auftauen) der Probe verwendet wird.
Aus der Deﬁnition des pH-Wertes folgt eine maximale Ionenkonzentration von:
c(H+) = 10−pHmol L−1 = 10−6,67mol L−1 = 2, 1 · 10−7mol L−1. (44)
Die Ionenkonzentration wird durch gelöste Gase folglich nur minimal erhöht und ist
signiﬁkant geringer als die Konzentration der zugefügten Ionen (HCl, NaOH, NaCl).
Um den Einﬂuss des elektrischen Dipolmoments und der Acidität auf die elektrischen
Eﬀekte beim Gefrieren unterkühlter Tropfen zu prüfen, werden auch andere Flüssigkeiten
mit ähnlichem Schmelzpunkt getestet: Nitrobenzol (Sigma-Aldrich, 99,5%) und Dodecan
(Sigma-Aldrich, 99%), deren physikalischen Eigenschaften in Tabelle 4 dargestellt sind.
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Abbildung 29: Durch leichtes Beheizen (rot, rechtes Teilbild) wird die Wahrscheinlich-
keit der Nukleation am Thermoelement (schwarz, oben) erhöht, sodass die Eisfront in
der ersten Gefrierstufe (hellblaue Pfeile) sich in entgegengesetzter Richtung zur zweiten
Gefrierstufe (weißer dicker Pfeil) durch die Probe bewegt, die wegen der Wärmekapazität
des Metalls (grau) immer von dort zum Thermoelement wandert. Ohne Beheizen sind
die Richtungen beider Gefrierstufen parallel (linkes Teilbild).
Tabelle 4: Ausgewählte physikalische Eigenschaften der untersuchten Flüssigkeiten
Substanz Schmelzpunkt232 in  elektrisches Dipolmoment
in 10−30 C · m−1
protisch
Wasser 0 6,2233 ja
Nitrobenzol (in Benzol) 6 13,3234 nein
Dodecan −10 0 nein
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4 Experimentelle Ergebnisse
Zunächst werden die Ergebnisse der optischen Auswertung in Form von Gefriergeschwin-
digkeit u und Gestalt des Eises zu Beginn der Phasenumwandelung präsentiert. Im An-
schluss werden die Beobachtungen elektrischer Eﬀekte erörtert. Den Abschluss dieses
Kapitels bilden die Resultate der FEM-Simulation zum Übergang vom zweistuﬁgen zum
einstuﬁgen Gefrieren.
4.1 Optische Analyse beim Gefrieren unterkühlter, wässriger Tropfen
Die Bandbreite (Form und Geschwindigkeit) des Gefrierens unterkühlter, frei schweben-
der, reiner Wassertropfen (Experiment A) ist in den Abbildungen 30, 31 und 32 darge-
stellt. Die Nukleation erfolgt dabei an einem zufälligen Ort des Tropfens (i. d. R. an der
Oberﬂäche) und zu einem zufälligen Zeitpunkt, also auch zu verschiedenen Unterkühlun-
gen. Oﬀenkundig ist es für die ersten Momente nach der Nukleation möglich (≈ 2ms),
eine planare, sechseckige oder sternförmige Eisstruktur (sehr selten) zu beobachten. Nicht
alle Versuche lassen sich in eine der Klassen einteilen, daher gibt Tabelle 5 nur eine grobe
Orientierung über die Häuﬁgkeit wieder. Sternförmige Muster (und ähnliche Formen)
sind insbesondere für geringe Unterkühlungen zu beobachten (∆T < 10K), sechsecki-
ge und planare Strukturen im Anfangsstadium der ersten Gefrierstufe sind dagegen für
höhere Unterkühlungen dominant.
Abbildung 30: Unterschiedliche Geometrien im Anfangsstadium (nach etwa 2 ms) der
schnellen Gefrierstufe von reinem unterkühltem Wasser: planare Gefrierfront (links),
sechseckige Eisstruktur (Mitte) und sternförmige Struktur (rechts). Bei den anderen hel-
len Flecken handelt es sich um Lichtreﬂexe.
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Im weiteren Verlauf der Phasenumwandelung zeigt sich bei allen Experimenten ein
mehr oder weniger planares Wachstum in den Raum des unterkühlten Tropfens (die Eis-
front kann dabei aber durchaus konkav oder konvex gekrümmt sein), bis dieser komplett
von einer dendritischen Struktur gefüllt ist.
Tabelle 5: Statistische Verteilung der Gefriertypen (vgl. Abbildung 30): am häuﬁgsten
bildet sich zunächst eine sechseckige Eisstruktur, die im Anschluss in den Tropfen hin-
einwächst. Unter Sonstige fallen z. B. sternartige Strukturen oder Versuchsergebnisse, die
sich nicht eindeutig in die anderen beiden Klassen einordnen lassen.
Typ Sechseck → planar Planar Sonstige
Anzahl 44 29 17
Die dendritischen Strukturen sind durch Stammradius rden, Primärstand Lprim sowie
den Sekundärabstand Lsek charakterisiert, siehe auch Abbildung 12 auf S. 21. Unter Ver-
wendung einer Nahlinse (2X) ist eine optische 26fache Vergrößerung möglich. Allerdings
ist dann zum einen die Temperaturbestimmung anhand der Abkühlzeit nicht möglich (da
die Tropfengröße nur ungenau bestimmt werden kann) und zum anderen ist die Schär-
fentiefe extrem gering, sodass die Wahrscheinlichkeit eine dendritische Struktur scharf
abzubilden, sehr gering ist. Um die Belichtungszeit weiter reduzieren zu können (79 µs),
werden zwei Stroboskope vom Typ Polytec Wotan II verwendet. Hier fällt auf, dass die
Kenngrößen rden, Lprim, Lsek etwa im Verhältnis 1:4:1 (Abbildung 33) und im Winkel
von etwa 90◦ zwischen Dendritenstamm und Seitenarm auftreten. Einen gewissen Ein-
ﬂuss hat auch die Temperatur: eine geringe Unterkühlung führt in der Regel zu dickeren
Dendriten.
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Abbildung 31: Typische Gefriervorgänge von unterkühlten Wassertropfen im 58kHz-
Levitator: A: reines Wasser, ∆T = 21 K, u = 0,09 m/s, 1000 fps; B: reines Wasser,
∆T = 7 K, u = 0,04m/s, 2000 fps, sternförmige Eisstruktur im Anfangsstadium (grü-
ner Pfeil im zweiten Teilbild); C: 1mol NaCl-Lösung, dendritische Eisstruktur (grün)
∆T = 20 K, u = 0,01m/s, 1000 fps. Bei den anderen hellen Flecken handelt es sich um
Reﬂexionen.
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Abbildung 32: Typische Gefriervorgänge von unterkühlten Wassertropfen im 20kHz-
Levitator: A: reines Wasser, ∆T = 16K, u = 0,12m/s, planare Gefrierfront (3 ms)
5000 fps; B: reines Wasser, ∆T =17 K, u = 0,11m/s, 2000 fps, sechseckige Eisstruktur
im Anfangsstadium (2ms); C: reines Wasser, ∆T =12 K, u = 0,02m/s, sechseckige Eiss-
truktur im Anfangsstadium (7ms), 6000 fps. Bei den anderen hellen Flecken handelt es
sich um Reﬂexionen.
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Abbildung 33: Ausschnitt (200 µm) der dendritischen Struktur eines gefrierenden Trop-
fens (26fache optische Vergrößerung =̂ 0,53 µm/Px)): Stammradius rden = 6 µm (rot);
Primärabstand Lprim = 26 µm (grün); Sekundärabstand Lsek = 6 µm (gelb); Gefrier-
richtung (weißer Pfeil).
4.1.1 Gefriergeschwindigkeit
Da die levitierten Tropfen rotieren und häuﬁg komplexe Eisstrukturen vorliegen, ist die
genaue Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit nur in Ausnahmefällen möglich. Den-
noch sind zwei klare Tendenzen festzuhalten: geringe Unterkühlungen und hohe Salzkon-
zentrationen bewirken eine geringere Gefriergeschwindigkeit. Zwischen zwei Elektroden
positionierte Tropfen (Experimente B-D) rotieren nicht und die Nukleation erfolgt (fast)
immer an einer der Elektroden, von wo aus sich das Eis in Richtung der gegenüberliegen-
den Elektrode ausbreitet und somit ist die Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit
u zuverlässig ermöglicht. Aus dem Manhattan-Diagramm(8) 34 ist die Zufälligkeit der
Nukleationstemperatur (∆T = 420K) ersichtlich. Eine klare Abhängigkeit der Nuklea-
tionstemperatur von der Kammertemperatur nicht zu beobachten. Abbildung 35 zeigt,
dass die zufälligen Ereignisse statistisch gehäuft sind. Der größte Teil der Tropfen (77%)
gefriert bei einer Unterkühlung von 15±3 K.
8Manhattan Diagramm: Plot zur Darstellung großer Datenmengen. Namensgebend ist die Ähnlichkeit
zur Skyline von Manhattan.
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Abbildung 34: Manhattan-Diagramm: Unterkühlungstemperatur zum Zeitpunkt der zu-
fälligen Nukleation in aufeinanderfolgenden Versuchen: HCl-Lösungen (schwarz), NaOH-
Lösung (blau), NaCl-Lösungen (rot). Die grauen Linien geben die Temperatur des Kühl-
gases in der Klimakammer an. Die unterschiedliche Skalierung ist zu beachten.
Abbildung 35: Die zufällige Nukleation erfolgt bei Unterkühlungen zwischen 4 und 20K.
Die meisten Tropfen gefrieren bei einer Unterkühlung von 15±3K.
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Die Wachstumsgeschwindigkeit in der ersten Gefrierstufe (317 cm/s) ist abhängig von
der Unterkühlung (Abbildungen 36 und 37, rote Punkte, bis 24K). Dabei wird für Un-
terkühlungen bis 15K eindeutig ein Ansteigen der Geschwindigkeit mit tieferen Tempe-
raturen registriert (lineare bis quadratische Korrelation). Für tiefere Temperaturen ist
hingegen unklar, ob die Geschwindigkeit sich nur noch leicht erhöht oder sogar wieder
abnimmt. Es ist zu beachten, dass für besonders hohe Unterkühlungen erstens weniger
Daten zur Verfügung stehen und zweitens die Streuung der Messwerte deutlich größer
ist. Das lineare bis quadratische Anwachsen der Gefriergeschwindigkeit mit Erhöhung der
Unterkühlung setzt sich für Temperaturen unter −15 allerdings deﬁnitiv nicht mehr
fort. Die gemessen Geschwindigkeiten in dieser Arbeit stimmen bis zu einer Unterküh-
lung von 15K insbesondere mit den experimentellen Ergebnissen von Pruppacher et al.
überein.9,235
Durch Einsetzten von Gleichung 19 in Gleichung 22 erhält man folgenden Zusammen-
hang, mit dem sich die Gefriergeschwindigkeit u in Abhängigkeit von der Temperatur T
nach dem neuen Modell (siehe S. 24 ﬀ) berechnen lässt:
u(T ) =
(
6piD(T )2η(T )
kBT
)
· f ·
(
1− e
(−∆gm(T )·x(T )
RT
))
(45)
Für den Diﬀusionskoeﬃzienten D und die Viskosität η sind experimentelle Daten vor-
handen, die durch die Gleichungen 21 und 20 beschrieben werden.103,104,180,181 Sie seien
hier ebenso wiederholt wie Gleichung 25 zur Berechnung des adiabatischen Eisanteils x.
D(T ) = D0 · e
−F
T−T ′ (21)
η(T ) = 608277, 266Pa s · e−T/13,282K + 0, 001Pa s (22)
x(T ) =
∫ Tm
T cp,WasserdT
∆Hm,Tm
(26)
Genauso wie mit der LM-K-Theorie, lassen sich für moderate Unterkühlungen (∆T < 15K)
mit dem neu vorgestellten Modell die experimentell bestimmten Werte sehr gut bestä-
tigen (Abbildung 37). So stimmt es mit einem Geometriefaktor f = 0, 275 (rote Linie)
auﬀallend gut mit den experimentellen Daten von Pruppacher überein. Die Experimente
dieser Arbeit werden hingegen mit einem Geometriefaktor f = 0, 375 (schwarze Linie)
besser beschrieben. Wie die klassische Wilson-Frenkel-Theorie, sagt das neue Modell ein
Geschwindigkeitsmaximum voraus, welches bei einer Unterkühlung von etwa 28K liegt.
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Abbildung 36: Gefriergeschwindigkeit u in Abhängigkeit von der Unterkühlung ∆T .
Experimentelle Werte: Diese Arbeit (Tropfen, rote Kreise),29,30 Pruppacher et al.,
Hallet (Tropfen, schwarze Kreise),9,235 Shibkov et al.(dünne Schichten, dunkelgraue
Kreise)140; MD-Simulationen: Weiss et al.(TIP4P/ice, prismatische Oberﬂäche, hellgrü-
ne Quadrate),40 Rozmanov und Krusalik (TIP4P-2005, basale Oberﬂäche, dunkelgrüne
Quadrate),164 Carigano et al. (SixSiteModel, basal und prismatisch, braune Quadrate).137
Im Bereich sehr starker Unterkühlungen (>24K) sind keine experimentellen Daten vor-
handen. Für die FEM-Simulationen verwendete Geschwindigkeiten: Basismodell (blaue
Dreiecke), erweitertes Modell (temperaturabhängig, lila Dreiecke).
Da sowohl der Eisanteil x als auch die freie Enthalpie ∆G mit der Unterkühlung ∆T
zunehmen, wächst der rechte Term mit tieferen Temperaturen von null auf eins. Gleich-
zeitig geht der linke Term wegen der sinkenden Selbstdiﬀusion D gegen null, sodass als
Folge nach einem zunächst exponentiellen Wachstum der Geschwindigkeit u, diese wegen
der Limitierung der Diﬀusion D wieder abnimmt. Leider sind experimentelle Werte für
Unterkühlungen größer 20 K in diesen Experimenten selten und erreichen maximal 24 K.
Hier lässt sich ein Maximum bei etwa 20K nur vermuten, aber ein weiteres Anwach-
sen der Gefriergeschwindigkeit u mit tieferen Temperaturen, wie es die LM-K Theorie
voraussagt, kann mit den vorliegenden Messungen für Unterkühlungen größer als 15K
nicht bestätigt werden. Das neue Modell zur Beschreibung der Wachstumsgeschwindig-
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Abbildung 37: Vergleich experimenteller Werte (siehe auch Abbildung 36) für die Eis-
wachstumsgeschwindigkeit aus unterkühlten Tropfen in Abhängigkeit von der Unterküh-
lung mit theoretischen Berechnungen nach der LM-K-Theorie (gestrichelte Linie) und
dem Modell aus dieser Arbeit (Gleichung 22, S. 25) mit einem Geometriefaktor f = 0,375
(schwarze Linie) und f = 0,275 (rote Linie).144 Experimente: Diese Arbeit (unterkühlte,
aufgehängte und levitierte Tropfen, rote Punkte), Pruppacher et al. (unterkühlte Tropfen,
schwarze Punkte), Shikbov et al. (dünne Schichten, graue Punkte), Lü et al. (unterkühlte
Tropfen, indirekte Messung, weiße Punkte).9,140,167
keit eignet sich allerdings nur für größere quasi-adiabatische Systeme, in denen die Wär-
meabgabe an die Umgebung vernachlässigbar ist und der Eisanteil x unabhängig von
der Wachstumsgeschwindigkeit u ist. Ferner ergibt sich aus dem neuen Modell, dass die
Gefriergeschwindigkeit bei Erreichen der Hyperkühlungsgrenze gegen Null geht.
Ähnlich wie die Temperatur, könnte auch der Tropfendurchmesser d die Wachstums-
geschwindigkeit u beeinﬂussen. Die entsprechende Korrelation ist in Abbildung 38 dar-
gestellt, in der die Geschwindigkeiten u etwa gleich stark unterkühlter Tropfen über dem
Durchmesser aufgetragen sind. Die dargestellte Punktewolke zeigt eine vernachlässigbare
Korrelation zwischen u und d, so dass für die untersuchten Tropfendurchmesser keine
Abhängigkeit nachzuweisen ist.
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Abbildung 38: Abhängigkeit der Gefriergeschwindigkeit u vom Durchmesser des Trop-
fens d für Unterkühlungen von 15±1 K. Der Pearson-Korrelationskoeﬃzient (rote Linie)
beträgt lediglich 0,018. Daher sind u und d hier als unabhängig voneinander anzusehen.
Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 504512 nachgedruckt. Copyright 2016
American Chemical Society.
4.2 Elektrische Eﬀekte in der ersten Gefrierstufe (dendritisch)
Während des dendritischen Gefrierens unterkühlter, wässriger Lösungen wird erstmals ein
charakteristischer elektrischer Spannungsverlauf in Form eines Doppelpeaks mit unter-
schiedlichen Polaritäten zuverlässig reproduzierbar beobachtet. Dabei weist die Elektro-
de, an der die Eisbildung beginnt, zunächst einen positiven Ladungsüberschuss auf, d. h.
die Polarität des elektrischen Eﬀekts ist abhängig von der Gefrierrichtung. Als Stärke
des Eﬀekts - etwa 2Volt - wird in der Folge immer die Amplitude des Doppelpeaks
bezeichnet (Abbildung 39). Anhand der Synchronisation von Spannungsverlauf und Vi-
deoaufzeichnung ist der elektrische Eﬀekt eindeutig der ersten Gefrierstufe zuzuordnen
(Abbildung 40).
Es zeigt sich schnell, dass die Größe des elektrischen Eﬀekts von der Unterkühlung
abhängig ist. Je größer die Unterkühlung desto größer ist der elektrische Eﬀekt. Da
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Abbildung 39: Die Reihenfolge der Polaritäten des charakteristischen Doppelpeaks
hängt von der Gefrierrichtung ab: Gefrieren von unten nach oben (links); Gefrieren von
oben nach unten (rechts). Der Übergang vom ersten zum zweiten Peak kann entweder
sprunghaft (z. B. rot oder pink) oder langsamer ineinander übergehend erfolgen (z. B.
blau). Zur besseren Vergleichbarkeit wird als Stärke des Eﬀekts die Amplitude (roter
und schwarzer Pfeil) verwendet.
die Kristallisation zu einem zufälligen Zeitpunkt erfolgt, werden die Ergebnisse auf eine
bestimmte Unterkühlung normiert, um eine Vergleichbarkeit zu gewährleisten. Als Nor-
munterkühlung werden 15K gewählt, da dies die häuﬁgste Unterkühlungstemperatur ist
(vgl. Abbildung 35). Als Normierungsmethoden werden zum einen die lineare Regression,
welche den Vorteil hat, alle Messwerte zu berücksichtigen, und zum anderen die Mittel-
wertbildung aller Messungen mit einer Unterkühlung von 15±3K, welche den Vorteil hat,
Ausreißer nicht zu berücksichtigen. Beide Auswertungsmethoden sind in Abbildung 41
für die Versuchsreihe mit einer NaOH-Lösung exemplarisch dargestellt.
Tabelle 6 stellt für alle Konzentrationsreihen die beiden Normierungsmethoden gegen-
über. Die mittlere Unterkühlungstemperatur T˜ ist insbesondere bei der Methode 15±3 zu
beachten. Je mehr sie von 15K abweicht desto ungenauer ist sie. Grundsätzlich kommen
beide Methoden zu den gleichen Ergebnissen.
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Abbildung 40: Zuordnung von Gefrierstatus und elektrischem Potential in einem unter-
kühlten Wassertropfen (∆T = 14K, d = 3mm; 1µmol/L NaCl): Nach der Nukleation
(A) bildet sich ein positives Potential auf der Eis-Seite aus (B), nachdem die erste Ge-
frierphase etwa halb abgeschlossen ist, kehrt sich das Potential um (C). Gegen Ende
des Vorgangs (D) erreicht die Spannungsdiﬀerenz ihr zweites Maximum. Während der
nachfolgenden zweiten Gefrierstufe (EF) wird kein elektrisches Potential beobachtet.
Im vergrößerten Bildausschnitt (Mitte, rot) ist gut die dendritische Struktur des Eises zu
erkennen. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt.
Copyright 2014 American Chemical Society.
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Abbildung 41: Normierungsmethoden am Beispiel einer NaOH-Lösung (0,01 mmol L−1):
lineare Regression (rot); Mittelwert 15±3 (blau). Dreiecke: auf 15K Unterkühlung nor-
mierte Werte.
Eine Übersicht aller Experimente (je Lösung (HCl, NaOH, NaCl) und Konzentration
(1 µmol/L  0,1mol/L)) gibt Abbildung 42 wieder. Dabei fällt auf, dass der elektrische
Eﬀekt für größere Konzentrationen drastisch abnimmt. Dies wird durch Abbildung 43
nochmals deutlicher dargestellt. Auﬀällig ist des Weiteren die Abhängigkeit von der Art
der Ionen, denn NaOH-Lösungen zeigen eine etwa zehnmal so große Ionenkonzentration
wie HCl-Lösungen bis zum Abfall des Eﬀekts. Unabhängig von der Art der Ionen bleibt
der Eﬀekt für Konzentrationen unter 0,1 mmol/L mit knapp 2 V konstant und erlischt
vollkommen für Konzentrationen über 0,1 mol/L.
Da der Eﬀekt für Konzentrationen zwischen 10−6 und 10−4mol/L von der Art (HCl,
NaOH, NaCl) und der Menge der Ionen unabhängig ist, werden sämtliche Versuche aus
diesem Konzentrationsbereich in Abbildung 44 zusammengetragen, um die Temperatur-
abhängigkeit des Eﬀekts nochmals zu verdeutlichen. Klar zu erkennen ist die Zunahme
des Eﬀekts mit erhöhter Unterkühlung, allerdings werden hier auch die teils erheblichen
Abweichungen sichtbar, die insbesondere auf die Zufälligkeit (Nukleationspunkt, Wachs-
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Abbildung 42: Übersicht der Versuche zur Bestimmung des elektrischen Eﬀekts in der
ersten Gefrierstufe: Für NaCl, NaOH und HCl-Lösungen sind jeweils für Konzentratio-
nen c zwischen 0,1mol/L und 1µmol/L die gemessenen elektrischen Eﬀekte in Abhän-
gigkeit von der Unterkühlung aufgetragen, um entsprechend Abbildung 41 über lineare
Regression den auf 15K Unterkühlung normierten elektrischen Eﬀekt zu bestimmen.
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Tabelle 6: Die normierte Stärke des elektrischen Eﬀekts U während der ersten Gefrier-
stufe für eine Unterkühlung von 15K nach zwei unterschiedlichen Methoden: lineare Re-
gression (oben), siehe Abbildung 42; Mittelwert der Versuche mit einer Unterkühlung von
1218K (unten). Grundsätzlich liefern beide Methoden fast gleiche Ergebnisse (±0,1V),
nur bei besonders hohen oder niedrigen durchschnittlichen Unterkühlungen T˜ weichen
die Resultate etwas stärker (± 0,3V) von einander ab.
lineare Regression
HCl NaOH NaCl
c in mol/L U in V T˜ in K U in V T˜ in K U in V T˜ in K
10−1 0,1 14,9 0,0 15,8 0,0 14,0
10−2 0,0 13,3 0,5 13,9 0,3 14,1
10−3 0,1 14,0 1,7 13,8 1,1 14,0
10−4 1,8 16,8 1,8 14,1 1,7 14,5
10−5 1,8 13,6 1,9 12,5 1,6 14,1
10−6 1,6 15,7 1,9 10,0 1,8 12,6
15±3
HCl NaOH NaCl
c in mol/L U in V T˜ in K U in V T˜ in K U in V T˜ in K
10−1 0,1 14,9 0,0 15,8 0,0 16,6
10−2 0,0 13,3 0,5 14,9 0,3 14,6
10−3 0,0 13,5 1,7 15,1 1,2 15,0
10−4 2,0 16,1 1,8 14,4 1,7 15,3
10−5 1,8 14,5 2,0 15,9 1,7 14,3
10−6 1,7 15,6 1,6 13,6 1,8 13,8
tumsrichtung) des Gefriervorgangs zurückzuführen sind.
67
Abbildung 43: Abhängigkeit des über lineare Regression normierten elektrischen Eﬀekts
in der ersten Gefrierstufe von der Ionenkonzentration. Nur im Übergangsbereich von 10−4
bis 10−1 mol/L zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit von der Art der Ionen: der Abbruch
des Eﬀekts erfolgt bei HCl bei etwa 10fach geringerer Konzentration im Vergleich zu
NaOH. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt.
Copyright 2014 American Chemical Society.
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Abbildung 44: Elektrischer Eﬀekt in Abhängigkeit von der Unterkühlungstemperatur von
Lösungen mit sehr geringer Ionenkonzentration (< 1mmol/L): Gefüllte Symbole: Mittel-
wert; oﬀene Symbole: Min/Max-Werte. Man erkennt einen linearen Trend: Die Erhöhung
der Unterkühlung um etwa 10K führt grob zu einer Verdoppelung des Eﬀekts. Mit Er-
laubnis von J. Phys. Chem. B, 2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt. Copyright 2014
American Chemical Society.
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4.2.1 Die erste Gefrierstufe nichtwässriger Systeme
Außer wässrigen Lösungen wurden Dodecan- und Nitrobenzoltropfen untersucht. Wäh-
rend beim Gefrieren von unterkühltem Dodecan kein elektrischer Eﬀekt gemessen werden
konnte, zeigt Nitrobenzol ein ähnliches Verhalten wie wässrige Lösungen (Abbildung 45).
Allerdings ist der Eﬀekt bei ähnlicher Unterkühlung um etwa 25% kleiner, was insbe-
sondere darauf zurückzuführen ist, dass der zweite Peak zum Ende des Gefriervorgangs
nur schwach bis gar nicht ausgeprägt ist. Des Weiteren unterscheidet sich die feste Ni-
trobenzolphase der ersten Gefrierstufe von der dendritischen Struktur des Wassers. Sie
ist nadelförmiger, was auf weniger Verzweigungen schließen lässt.
Abbildung 45: Typisches elektrisches Verhalten beim Gefrieren unterkühlter (∆T = 15
18 K) Nitrobenzoltropfen: Die Peaks sind deutlich abgerundeter als im Fall von Wasser
und der zweite Peak zum Ende des Gefrierens ist nur schwach bis gar nicht ausgeprägt.
Die Schnappschüsse sind der roten Kurve zuzuordnen (oben, unten Vergrößerung).
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4.3 Elektrische Eﬀekte in der zweiten Gefrierstufe
In der zweiten Gefrierstufe wird ein elektrischer Eﬀekt beobachtet, wenn die Phasen-
grenze sich parallel von mindestens einer der Elektroden in den Tropfen hinein bewegt
(Experimente C und D). Wie schon in Abbildung 46 zu erkennen, dauert die zweite
Gefrierstufe deutlich länger (≈ 25 s). In dieser Zeit steigt das elektrische Potential zu-
nächst stark an und fällt dann langsam bis zu einer markanten Schulter ab, nach der der
Eﬀekt schnell zum Erliegen kommt. Der Spannungsverlauf ähnelt somit qualitativ dem
typischen Verhalten im wohlbekannten WRFP, aber ist deutlich geringer ausgeprägt.11,67
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Abbildung 46: Oben: Die zweite Gefrierstufe wird dem Tropfen durch das Metallplätt-
chen von unten aufgezwungen. Unten: Typischer Spannungsverlauf eines gefrierenden
Tropfens zwischen Metallplättchen und ringförmiger Elektrode (Experiment C) in der
ersten (AE) und zweiten (EH) Gefrierstufe. Beginn der dendritischen Gefrierstufe (A),
20ms erster Peak (B), 30ms Übergang erster Peak zweiter Peak, 40 ms zweiter Peak
mit entgegengesetztem Vorzeichen (D), Übergang von erster zu zweiter Gefrierstufe (E),
steiler Anstieg der Spannung innerhalb von etwa 2 s (F), Abfall der Spannung bis zu
einer charakteristischen Schulter (G), weiterer Abfall der Spannung bis zum Ende des
Gefriervorgangs nach 25 s (H). Zu beachten ist die Achsenunterbrechung bei 70ms. Zum
Vergleich ist ein typisches WRFP abgebildet.67 Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B,
2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt. Copyright 2014 American Chemical Society.
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 Experiment C
Die Gefrierstufen (Abbildungen 47 und 48) können entweder beide von dem Metall-
plättchen aus starten (schwarz) oder die erste Gefrierstufe startet am dünnen Thermo-
element (rot). Im diesem Fall sind die elektrischen Eﬀekte der beiden Stufen klar von
einander trennbar. Verlaufen sie jedoch in die gleiche Richtung so sind die Eﬀekte nicht
mehr klar trennbar und der zweite Peak des ersten Eﬀekts ist nur sehr schwach oder gar
nicht wahrzunehmen. Außerdem ist der Eﬀekt in der zweiten Gefrierstufe deutlich kürzer
und schwächer ausgeprägt. Bei gleichem durchschnittlichem Eﬀekt (1,4V) in der ersten
Stufe ist der Eﬀekt in der zweiten Gefrierstufe nur etwa halb so groß (0,55V statt 1,3V).
Allerdings ist zu beachten, dass die massive Elektrode leicht erwärmt werden muss, um
die Nukleation an der dünnen Elektrode zu forcieren (vgl. Abbildung 29), was zu einem
kleinen Temperaturgradienten innerhalb des Tropfens führt. Daher ist dieses Ergebnis
vorsichtig zu interpretieren.
 Experiment D
Auch hier ist eine Abhängigkeit des zweiten elektrischen Eﬀekts von der ersten Ge-
frierstufe zu beobachten. In der zweiten Gefrierstufe bewegt sich die Phasengrenze immer
von beiden Elektroden in die Mitte, aber in der ersten immer nur von einer Seite zur
anderen, also entweder nach unten oder nach oben. Überraschenderweise ist auch hier in
der zweiten Gefrierstufe ein elektrisches Potential zu beobachten, das den charakteristi-
schen Verlauf des WRFP aufweist, obwohl sich hier zwei Phasengrenzen gleich schnell
aufeinander zubewegen. Ferner ist die Polarität des Eﬀekts von der Gefrierrichtung in
der ersten Phase abhängig, wie in Tab. 7 und Abbildungen 47 und 49 verdeutlicht wird.
Das WRFP-ähnliche Potential weist immer die Polarität des zweiten elektrischen Peaks
aus der ersten Gefrierstufe auf. Die asymmetrische Struktur des dendritischen Eises wirkt
sich also signiﬁkant auf das Gefrierverhalten in der zweiten Stufe aus.
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Abbildung 47: Schematische Übersicht der elektrischen Eﬀekte für die Experimente B
D. Links: In der ersten Gefrierstufe ist der charakteristische Doppelpeak unabhängig
von der Art der Elektroden: Drahtring (schwarz) und Messingplättchen (orange). Das
dendritische Eis (grob schraﬃert) kann von der oberen oder unteren Elektrode in die
unterkühlte Phase (blau) hineinwachsen. Rechts: In der zweiten Gefrierstufe ist ein
elektrischer Eﬀekt nur zu messen, wenn mindestens eine Elektrode massiv ist (orange).
Gleiche Gefrierrichtungen in beiden Stufen vermindern den elektrischen Eﬀekt in der
zweiten Gefrierstufe (C), oder vertauschen die Polarität (D). Mit Erlaubnis von J. Phys.
Chem. B, 2014, 118, 13629-13635 nachgedruckt. Copyright 2014 American Chemical
Society.
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Tabelle 7: Elektrische Eﬀekte beim Gefrieren eines unterkühlten Wassertropfens zwischen
zwei Metallplättchen (Experiment D): Analog zu Experiment B wird in der ersten Ge-
frierstufe ein Doppelpeak registriert, dessen Polarität von der Gefrierrichtung abhän-
gig ist. Die Polarität des in der zweiten Gefrierstufe auftretenden elektrischen Eﬀekts
WRFP ist ebenso abhängig von der Gefrierrichtung in der ersten Stufe. Sie ist jeweils
entgegensetzt zu der des ersten Peaks.
Gefrieren nach oben Gefrieren nach unten
1. Peak in V WRFP in V 1. Peak in V WRFP in V
2,2 −2 −4, 5 0,2
2,2 −1, 6 −1, 2 0,4
1,9 −1, 5 −2, 7 0,4
2,2 −1, 5 −2, 3 1
2,1 −1, 5 −2, 2 1,3
2,1 −1, 5 −2 1,5
2,1 −1, 0 −2, 2 1,8
1,5 −0, 5 −2, 4 1,8
−1, 6 2
−3, 1 2
−3 2
−3, 2 2
−1, 4 2,5
−5 3
−1, 7 3
−1, 7 3,5
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Abbildung 48: Elektrische Eﬀekte beim Gefrieren unterkühlter Wassertropfen zwischen
Metallplättchen und Thermoelement (Experiment C): Bewegen sich die Gefrierfronten
in beiden Stufen in entgegengesetzte Richtungen (rot), so ist zunächst der charakteris-
tische Doppelpeak zu beobachten und im Anschluss in der zweiten Gefrierstufe erst
ein steiler Anstieg des Potentials, das dann innerhalb von 20 s langsam verschwindet.
Hervorzuheben ist außerdem eine signiﬁkante Abbruchkante kurz dem Ende des elektri-
schen Eﬀekts. Bewegt sich die Eisfront in beiden Stufen jeweils in die gleiche Richtung
(schwarz), so fällt auf, dass der zweite Peak (in der ersten Gefrierstufe) gar nicht oder
nur ganz schwach ausgeprägt ist und dass der Eﬀekt in der zweiten Gefrierstufe zwar die
gleiche Form aufweist, aber deutlich schwächer ausgeprägt ist.
76
Abbildung 49: Dendritisches Wachstum nach oben (rot) hat einen negativen elektrischen
Eﬀekt in der zweiten Gefrierstufe zur Folge und dendritisches Wachstum nach unten
(schwarz) hat dagegen einen positiven elektrischen Eﬀekt in der zweiten Gefrierstufe zur
Folge. In beiden Fällen weist es den charakteristischen Verlauf eines WRFP auf, obwohl
sich zwei Gefrierfronten aufeinander zubewegen.
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5 Methoden zur Simulation der ersten Gefrierstufe
Die Methode der ﬁniten Elemente (FEM) ist ein numerisches Verfahren zur Lösung von
partiellen Diﬀerenzialgleichungen, das sich insbesondere in Zeiten aktueller Computerleis-
tungsfähigkeit großer Beliebtheit in der theoretischen Chemie und Physik erfreut.4550,236,237
So sind verschiedene kommerzielle und frei verfügbare Softwarepakete erhältlich. Auf-
grund der guten Kombinationsmöglichkeit verschiedener physikalischer Phänomene und
gleichzeitiger Benutzerfreundlichkeit wird hier die kommerzielle Software Comsol Multi-
physics® verwendet.238 Wie aus der Bezeichnung der Methode ersichtlich, wird das zu
untersuchende Objekt in eine begrenzte Anzahl von Elementen unterteilt, für die jeweils
alle Diﬀerentialgleichungen gelöst werden. Je höher die Anzahl der Freiheitsgrade (Anzahl
der Elemente, Zeitschritte), desto genauer, aber auch langwieriger sind die Berechnun-
gen, sodass ein guter Kompromiss zwischen Genauigkeit und Geschwindigkeit gefunden
werden muss. Die Rechnungen übernimmt ein aktueller PC mit besonders großem Ar-
beitsspeicher (Intel i7 2,8 GHz und 32 GB RAM).
5.1 FEM Basismodell
Die Grundidee des Modells ist es, dem System eine planare Gefrierrichtung mit einer
vorgegebenen dendritischen Gefriergeschwindigkeit u, die sich an den Ergebnissen der
Experimente dieser Arbeit und theoretischen und praktischen Resultaten anderer Wis-
senschaftler orientiert, vorzugeben.9,21,40,140,164 Anhand der mittleren Temperatur im je-
weils gefrierenden Element wird dort der maximal mögliche Eisanteil x berechnet und
die Wärmeleitfähigkeit κ und die Wärmekapazität cp entsprechend geändert. Außerdem
wird der entsprechende Anteil der Schmelzenthalpie ∆Hm in jenem Element freigesetzt.
Unter Variation der Größe des Tropfens, der Gefriergeschwindigkeit und des Übergangs-
koeﬃzienten für den Wärmetransport an die Umgebung soll sowohl die Evolution der
Temperaturverteilung als auch die Verteilung des Eisanteils innerhalb des Tropfens si-
muliert werden. Letztendlich soll durch weitere Reduzierung der Tropfengröße bestimmt
werden, unter welchen Umständen ein einstuﬁges Gefrieren möglich ist. Es wird dabei
eine starke Unterkühlung des Tropfens (25K) angenommen, und sowohl die Gefrierge-
schwindigkeit u als auch der Wärmeübergangskoeﬃzient α variiert, um ihren Einﬂuss
auf den kritischen Radius rkrit zu bestimmen.
Hierzu wird der kugelförmige Tropfen zunächst auf ein rotationssymmetrisches 2D-
Modell reduziert (Abbildung 50), um die Berechnung auf Grund deutlich weniger Frei-
heitsgrade bei gleichem Informationsgewinn enorm zu beschleunigen. Der so erzeugte
Halbkreis ist in 90 Zonen unterteilt, die sich auf 30 horizontale und fünf sphärische
78
Schichten verteilen, welche das schnelle, planare, dominierende Wachstum sowie den zu-
sätzlichen Eisanteil durch Wärmeleitung nach außen repräsentieren. Aufbauend auf den
Überlegungen in Kapitel 2.5, wird das Gefrieren durch die Änderungen der Wärme-
kapazität cp und der Wärmeleitfähigkeit κ eines Volumenelements sowie gleichzeitiger
Wärmeproduktion (=̂ Schmelzenthalpie ∆Hm(T )) in diesem Volumenelement
PV = x · ∆Hm · ρ · u
d
(46)
simuliert. Die Wärmequellen werden schichtweise in gleichmäßigen Zeitschritten ak-
tiviert, um eine konstante Wachstumsgeschwindigkeit u zu simulieren. Es werden drei
verschiedene Geschwindigkeiten 2, 10 und 50 cm/s verwendet, welche den gesamten Be-
reich berechneter und experimentell bestimmter Werte für die Gefriergeschwindigkeit
von unterkühltem Wasser bei −25  umfassen (siehe Abbildung 36 (blaue Dreiecke) auf
S. 60).9,21,29,30,40,140,164
Der Wärmeübergangskoeﬃzient α zwischen Wasser und umgebender Luft (Abbil-
dung 50, blaue Linie) ist abhängig vom Radius r des Tropfens, der Wärmeleitfähigkeit
der Luft κLuft sowie der Nusselt-Zahl:197,239
α =
Nu · κLuft
2r
(47)
Die kinematische Viskosität ν, die Prandtl-Zahl Pr, die Reynolds-Zahl Re sind abhän-
gig von der Temperatur aber nicht vom Radius des Tropfens.94,195197
Nu = 2 + 0, 6 · Pr0,33 ·Re0,5 = 2 + 0, 53 ·
√
2r · uLuft
ν
(29)
Für geringe relative Geschwindigkeiten der kühlenden Luft uLuft kann der Einﬂuss
Konvektion vernachlässigt werden, da die Tropfenradien r sehr klein sind und daher die
Nusselt-Zahl Nu und der Wärmeübergangskoeﬃzient α nicht signiﬁkant erhöht werden,
sodass ein einfacher Zusammenhang zwischen Wärmeübergangskoeﬃzient α und Trop-
fenradius r resultiert:
α =
κLuft
r
(48)
Wie eingangs erwähnt, entstehen im akustischen Levitator Wirbelfelder, die für einen
erhöhten Wärmeübergangskoeﬃzienten sorgen. Aus Experimenten mit 3 mm großen
Tropfen von Bauerecker et al. mit einer Hochgeschwindigkeitsinfrarotkamera kann mit
Hilfe des Newtonschen Abkühlgesetzes (Gleichung 38) der Wärmeübergangskoeﬃzient
auf αexp ≈ 200 W/(m2· K) abgeschätzt werden.21 Dies entspricht einer relativen Luftge-
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Abbildung 50: Rotationssymmetrisches 2D-Modell zur Simulation insbesondere der ers-
ten dendritischen Gefrierstufe: Der Tropfen ist in 90 ringförmige Zonen unterteilt, die sich
auf fünf Kugelschalen und 30 Ebenen verteilen. Jeder Zone ist eine Wärmequelle zugeord-
net, die zeitabhängig die latente Wärme produziert. Sowohl die Wärmeleitfähigkeit κ als
auch die Wärmekapazität cp haben zunächst in jeder Zone die Werte für das unterkühl-
te Wasser. Nach einem Gefriervorgang in der jeweiligen Zone werden die physikalischen
Eigenschaften entsprechend des Eisanteils x geändert. Die schwarzen Pfeile geben die
Gefrierrichtung und die roten die Richtung des Wärmetransportes an. Am blauen Rand
ﬁndet der Wärmeübergang zur Umgebung statt, der abhängig vom Radius, von der Un-
terkühlung und von der relativen Tropfengeschwindigkeit ist. Mit Erlaubnis von J. Phys.
Chem. B, 2016, 120, 504512 nachgedruckt. Copyright 2016 American Chemical Society.
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schwindigkeit uLuft ≈ 10 m/s. Darüber hinaus wird auch das Verhalten unter extremen
Bindungen (Unwetter) mit relativen Geschwindigkeiten von 100 m/s berücksichtigt (Glei-
chung 29). Der Wärmeﬂuss q˙ an der Oberﬂäche ist abhängig von der Temperaturdiﬀerenz
zwischen Tropfen und Umgebung. Im Modell resultiert daher folgende Randbedingung
−w(−κ∇T ) = α ·∆T, (49)
die mit der generellen Wärmebilanzgleichung innerhalb jeder Zone mit der internen
Löservariable von Comsol w gekoppelt ist:
ρcp
δT
δt
+ ρcp · w∇T = ∇(κ∇T ) +Q (50)
Um den maximalen Eisanteil x = xcp + xtrans auch für kleine Tropfen korrekt zu
ermitteln, wird der Wärmetransfer innerhalb des Tropfens wie folgt berücksichtigt und
der theoretische Eisanteil xcp, der aus der einfachen Bilanzgleichung von Pruppacher
(Gleichung 24) erhalten wird, um xtrans erhöht. Zunächst kann die Wärme in das hinter
der Phasengrenze liegende Eis, aber vor allem auch in die unterkühlte ﬂüssige Phase
davor übertragen werden (vgl. Abbildung 50):
xtrans = xtrans,s + xtrans,l (51)
xtrans,l =
1/2 · (κs + κl)∆T ∗i ·Ai,l
Vi · di · PV =
1/2 · (κs + κl)∆T ∗i ·Ai,l
ρ · Vi · u ·∆Hm (52)
xtrans,s =
2/3 · (κs + κl)∆T ∗i−1 ·Ai,s
ρ · Vi · u ·∆Hm (53)
Hier sind Ai,s und Ai,l die jeweiligen Grenzﬂächen des Elements zur ﬂüssigen und
festen Phase, und ∆T ∗i und ∆T
∗
i−1 die mittleren Temperaturdiﬀerenzen zwischen dem
aktiven Element in den jeweils angrenzenden Volumenelementen und Vi das Volumen
der gefrierenden Zone. Durch die Vorfaktoren 1/2 und 2/3 wird dem größeren Anteil von
Wärmeleitung durch Eis in Richtung des Eises Rechnung getragen, welche deutlich größer
als die von ﬂüssigem Wasser ist. Demgegenüber steht jedoch der deutlich größere Tempe-
raturgradient in Richtung des unterkühlten Wassers. Um den zusätzlichen Eisanteil durch
Wärmetransport möglichst genau abzubilden, wäre es am besten, die Berechnungen für
xtrans (Gleichung 51 - 53) in jedem Schritt zu wiederholen. Dies führt jedoch auf der einen
Seite zu einer exorbitanten Steigerung der benötigten Rechenleistung und andererseits
auch nur zu einer kleinen Steigerung der Genauigkeit, da die Temperaturdiﬀerenzen sehr
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klein sind. Daher werden als Kompromiss vier zusätzliche Iterationen bei Erreichen von
Schicht 8, 15, 22 und 30 eingeführt.
5.2 Erweitertes FEM Modell
Obiges Modell verzichtet auf die Temperaturabhängigkeit von Wärmekapazität, Wärme-
leitfähigkeit und Schmelzenthalpie. Dagegen wird diese hier berücksichtigt und führt zu
einem erhöhten adiabatischen Eisanteil (vgl. Gleichung 25).
Abbildung 51: Schema des erweiterten FEM-Modells: a) Schema der ersten drei Berech-
nungsschritte (von 30): Im blauen Bereich kann der Eisanteil erhöht werden. Die Startwer-
te des nächsten Schrittes werden durch das Endergebnis des vorherigen deﬁniert (blaue
Pfeile). b) Der Vergleich zwischen aktueller Temperatur (rot), welche durch Wärmeabga-
be an benachbarte unterkühlte Elemente und die umgebende Luft unter der adiabatischen
Temperatur liegen kann, und theoretischer adiabatischer Temperatur Ti,adia (blau) wird
genutzt, um den gebildeten Eisanteil so anzupassen, dass die tatsächliche Temperatur
möglichst der adiabatischen Temperatur entspricht.
Des Weiteren wird die Berechnung durch Nutzen einer Schleife (Abbildung 51) deutlich
beschleunigt, da auf diese Weise sehr viele Variablen eingespart werden, indem der Löser
nicht einen Rechenschritt sondern 30 beinhaltet, dessen Startwerte jeweils die Endwerte
des vorherigen Schrittes sind. Jeder Schritt simuliert den Zeitraum t1 =
d
30 · u1 , der
benötigt wird um eine der 30 Schichten gefrieren zu lassen.
Eine weitere Verfeinerung ist die permanente Anpassung des neu gebildeten Eisanteils
pro Zeit x˙i an den tatsächlichen Wärmeabtransport.
x˙i = x˙
′
i · (1 + x
′
i,out) (54)
Dies wird durch Vergleich der aktuellen mittleren Temperatur im Element T
′
i mit
der nach adiabatischen Bedingungen erwartbaren Temperatur T
′
i,adia aus dem letzten
internen Berechnungsintervall realisiert (Gleichungen 5456).
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x
′
i,out = (T
′
i,adia − T
′
i ) ·
cp,i
∆Hm
(55)
So wird der im letzten Intervall an die Umgebung (angrenzende unterkühlte Flüssig-
keit, umgebende Luft) abgegebene Wärmeanteil x
′
i,out erhalten. Die unter adiabatischen
Bedingungen zu erwartende Temperatur zum Zeitpunkt t lässt sich aus der Temperatur
zu Beginn des Rechenschritts T 0i , dem adiabatischen Eisanteil xi,adia sowie der Wärme-
kapazität des Elements cp,i und der Schmelzenthalpie ∆Hm berechnen.
T
′
i,adia = T
0
i + xi,adia ·
t ·∆Hm
t1 · cp,i (56)
Durch diese Anpassungen sind zum einen für die erste Schicht 30 Iterationen möglich
(Basismodell nur 5) und zum anderen wird innerhalb einer Iteration der Anstieg des
Eisanteils x˙ permanent angepasst, sodass dieser die Realität besser abbildet und auch
in einer Iteration ein Eisanteil von 100% erreicht werden kann. Unter Verwendung von
temperaturabhängigen physikalischen Eigenschaften des Wasser werden Rechnungen für
unterschiedliche Unterkühlungen 13, 30 und 45 K durchgeführt. Die jeweiligen Gefrierge-
schwindigkeiten werden auch hier dem System vorgegeben und orientieren sich an Expe-
rimenten und MD-Simulationen. Dabei werden je Unterkühlung zwei Geschwindigkeiten
umin und umax eingesetzt (Tabelle 8).
Tabelle 8: Für die temperaturabhängige FEM-Simulation verwendete Werte der Gefrier-
geschwindigkeit. Sie orientieren sich an den experimentellen Werten dieser Arbeit sowie
MD-Simulationen (Abbildung 36, lila Dreiecke).
∆T umin umax
15 K 5 cm/s 15 cm/s
30 K 1,7 cm/s 5 cm/s
45 K 0,6 cm/s 1,7 cm/s
Prinzipiell eignet sich das Modell auch, um die zweite langsame Gefrierstufe zu si-
mulieren. Aber die Zeitschritte sollten dann deutlich größer gewählt werden und ferner
bietet es sich zur Verbesserung des Ergebnisses an, mehr Schalen als Ebenen bei der
Aufteilung des Tropfens zu verwenden, um die Richtung des Wärmeﬂusses besser zu
berücksichtigen.
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6 Ergebnisse der FEM-Simulationen
6.1 Unter welchen Umständen ist einstuﬁges Gefrieren möglich?
(Basismodell)
Die FEM-Simulationen liefern neben dem durchschnittlichen Eisanteil des gesamten Trop-
fens nach der ersten Gefrierstufe (Abbildung 52) auch die Evolution der Eisanteile in den
90 Zonen des Modells sowie die Evolution der Wärmeverteilung im Tropfen. Dabei sind
mehrere Resultate festzuhalten: Erstens für große Tropfen (r ≈ 1mm) entsteht unab-
hängig von der Gefriergeschwindigkeit (0,020,5m/s) und der Konvektion (0100m/s)
ein gleichmäßig verteiltes Netzwerkeis mit einem Eisanteil, der dem der Wärmebilanz-
gleichung nach Pruppacher - für 25K Unterkühlung also etwa 27% - entspricht. Die
Wärmeabgabe an die Umgebung ∆Htrans ist also wie angenommen für Tropfen in dieser
Größenordnung vernachlässigbar klein. Für Radien zwischen 100 und 1 µm wird zuneh-
mend der Einﬂuss der Kühlung durch die umgebende Luft bemerkbar, der zu einem leicht
erhöhten Eisanteil im Bereich der Nukleation, aber auch insgesamt zu einer inhomogenen
Eisdichteverteilung, führt. Eine Besonderheit ist für Tropfen mit einem Radius von 1 µm
und einer Gefriergeschwindigkeit von 0,02m/s (keine Konvektion) zu beobachten (Abbil-
dung 52, zweites Bild von links untere Reihe). Hier ist nach der ersten Gefrierstufe der
Eisanteil mit etwa 70% schon deutlich erhöht, aber sehr ungleichmäßig verteilt. Es bildet
sich eine Schale, die das meiste ﬂüssige Wasser granatenartig im Innern des Tropfens
einschließt. Für kleine Radien wird der Einﬂuss der Wärmeabgabe immer größer, sodass
abhängig von der Gefriergeschwindigkeit und demWärmeübergangskoeﬃzienten ab einer
Größe von etwa 0,11µm der komplette Tropfen nach der ersten Gefrierstufe gefroren ist,
d.h. ein einstuﬁges Gefrieren ist für kleine Tropfen mit einem Radius r < rkrit ≈ 0,11µm
zu erwarten.
Der Einﬂuss der Konvektion (uLuft = 0100 m/s), welche den Wärmeübergangskoef-
ﬁzienten α erhöht, auf den kritischen Radius rkrit ist, wie aus Abbildung 53 ersichtlich,
weitaus geringer als der der Gefriergeschwindigkeit (u = 0,020,5m/s). Wird der Tropfen
durch Öl statt durch Luft gekühlt, ist der Wärmeübergangskoeﬃzient deutlich erhöht,
was etwa einer viermal so kleinen Gefriergeschwindigkeit entspricht. Des Weiteren zeigen
die gestrichelten Linien (rechts) die recht gute Übereinstimmung des FEM-Modells mit
den Abschätzungen nach Gleichung 31 bezüglich des Eisanteils nach der ersten Gefrier-
stufe. Da im Modell der Ort der Wärmeproduktion im Tropfen (Gefrierfront) und der
Wärmetransport im Tropfen berücksichtigt werden, kommt es hier zu einer Verbesserung
der Ergebnisse durch die FEM-Simulation gegenüber der Abschätzung.
Die Temperaturevolution in Abbildung 54 für Tropfen nahe der kritischen Größe
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Abbildung 52: Verteilung des Eisanteils nach der dendritischen Gefrierstufe in den 90
Ringzonen des simulierten Tropfens für Radien zwischen 0,1 und 1000µm. In allen Fäl-
len startet die Phasenumwandelung zentral unten und bewegt sich mit konstanter Ge-
schwindigkeit nach oben. Die Werte unter den jeweiligen Halbkreisen geben den mittleren
Eisanteil (1 = 100% Eis) im gesamten Tropfen an. Links: Variation der Gefriergeschwin-
digkeit u (0,5m/s (schnell); 0,1m/s ; 0,02m/s (langsam)) ohne Konvektion in der Luft.
Rechts: Variation der Konvektion uLuft (0m/s; 10m/s (Levitator); 100m/s (Sturm))
für eine Gefriergeschwindigkeit von 0,1m/s, d. h. die untere rechte Zeile und die mittle-
re linke Zeile sind identisch. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 504512
nachgedruckt. Copyright 2016 American Chemical Society.
(r = 0,51µm) für unterschiedliche Gefriergeschwindigkeiten u (0,020,5m/s) verdeut-
licht zunächst die Wärmespeicherung im (Netzwerk)-eis in der unteren Hälfte des Trop-
fens (rot ≈ 0). Nur der Fall oben links (0,02m/s und 0,5µm) liegt unter dem kritischen
Radius, d. h. in allen anderen Fällen kann nicht genügend Wärme abgeführt werden, um
den Tropfen in einem einstuﬁgen Prozess gefrieren zu lassen. Verdeutlicht wird dies durch
das Abkühlen des Tropfens unter den Schmelzpunkt am Ende des Gefriervorgangs. Dar-
über hinaus ist ein leichter Wärmestau im oberen Drittel des Tropfens zu erahnen (untere
Zeilen, 6080%). Unter diesen Umständen bildet sich, wie in Abbildung 52 zu erkennen
eine Eishülle im oberen Teil des Tropfens.
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Abbildung 53: Berechneter (Comsol Multiphysics®) maximaler Eisanteil nach der ersten
Gefrierstufe für eine Unterkühlung von 25K in Abhängigkeit vom Radius. Links: Variati-
on des Wärmeübergangskoeﬃzienten durch Konvektion oder Öl als umgebendes Medium.
Rechts: Variation der Gefriergeschwindigkeit u (0,020,5m/s). Die gestrichelten Kurven
geben die Abschätzung des Eisanteils nach Gleichung 31 wieder. Die beiden schwarzen
Kurven sind identisch. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 504512 nach-
gedruckt. Copyright 2016 American Chemical Society.
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Abbildung 54: Evolution der Temperaturverteilung im Tropfen in der ersten Gefrierstufe
für unterschiedliche Gefriergeschwindigkeiten ohne Konvektion für zwei Radien nahe der
kritischen Größe bei voranschreitender Gefrierfront in 20%-Schritten (links 0,5µm; rechts
1µm). Es ist zu beachten, dass die Skala nicht linear ist, sondern oberhalb von −2
gestreckt ist. Das Eis (unten) erwärmt sich immer auf etwa 0. Der entsprechende
Eisanteil ﬁndet sich in Abbildung 52. Mit Erlaubnis von J. Phys. Chem. B, 2016, 120,
504512 nachgedruckt. Copyright 2016 American Chemical Society.
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6.2 Ergebnisse des FEM-Modells mit temperaturabhängigen Variablen
Zunächst werden die beiden FEM-Modelle mit gleichen Parametern (∆T, u, r) gegenüber-
gestellt, um Unterschiede und Gemeinsamkeiten zu charakterisieren (Abbildung 55). Da-
bei fällt auf, dass der kritische Radius rkrit in beiden Fällen etwa 0,1µm beträgt, obwohl
die Modelle für größere Tropfen durchaus signiﬁkante Unterschiede im resultierenden
Eisanteil aufweisen. Erstens ist der adiabatische Eisanteil für das temperaturabhängige
Modell etwa 20% größer, welcher jeweils für Tropfen im Millimeterbereich erreicht wird.
Zweitens ist im temperaturabhängigen Modell der zusätzliche Eisanteil durch Wärmeab-
gabe etwas kleiner, da die Wärmeleitfähigkeit der Luft für tiefe Temperaturen abnimmt.
Beide Verfeinerungen des Modells (adiabatischer Eisanteil und Wärmeübergangskoeﬃzi-
ent) neigen also dazu sich zu kompensieren.
Neben der Gefriergeschwindigkeit u und der Größe des Tropfens ist augenscheinlich
die Unterkühlung des Tropfens ∆T ein wichtiger Parameter für den kritischen Radius
rkrit sowie für die Eisverteilung nach der ersten Gefrierstufe in etwas größeren Tropfen.
Die Ergebnisse einer Parameterstudie, die den Einﬂuss der Unterkühlung (∆T = 15, 30
und 45K) auf die Verteilung des Eisanteils nach der ersten Gefrierstufe analysiert, sind
in Abbildung 56 dargestellt. Für jede Unterkühlung sind zwei unterschiedliche Gefrierge-
schwindigkeiten vorgegeben, welche sich an den experimentellen und simulierten Daten
orientieren (siehe Tabelle 8, S. 83). Zunächst ist im Vergleich bei den großen Tropfen
(d = 2mm) die Erhöhung des adiabatischen Eisanteils (≈ 2080%) mit zunehmender
Unterkühlung ∆T zu beobachten. Der Eisanteil ist in dem Fall gleichmäßig verteilt.
Der kritische Radius rkrit, bei dem 100% Eis nach der ersten Gefrierstufe möglich ist,
liegt auch hier bei etwa 0,1µm. Die jeweils langsamere Gefriergeschwindigkeit ermög-
licht jeweils einen etwas größeren kritischen Radius. Ebenso verhält es sich bei größeren
Unterkühlungen, sodass der kritische Radius für die Kombination 45K und 0,6 cm/s mit
knapp 10µm am größten ist. Tropfen mit einem Radius von 1100µm weisen asymmetri-
sche Eisverteilungen auf. Die Unterseite des Tropfens (Startpunkt des Gefriervorgangs)
weist gegenüber dem adiabatischen Eisanteil erhöhte und die gegenüberliegende Seite
erniedrigte Eisanteile auf. Ferner kann der Eisanteil im Kern oder der Hülle des Tropfens
erhöht sein. Auch Mischformen sind möglich, sodass beispielsweise im unteren Teil des
Tropfens die Hülle und im oberen Teil des Tropfens der Kern einen erhöhten Eisanteil
aufweisen (z. B. 30K; 1,7 cm/s; 100µm).
Für das erweiterte FEM-Modell ist die Temperaturevolution beim Gefrieren eines un-
terkühlten Wassertropfens mit einem Radius knapp über der kritischen Größe am Beispiel
eines 1µm großen Tropfens mit einer Unterkühlung von 30K in Abbildung 57 gezeigt.
Im Bereich des frisch gebildeten Eises ist es immer am wärmsten. Die Wärme wird an-
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fangs wegen der Krümmung der Tropfenoberﬂäche besonderes gut in den unterkühlten
Kern des Tropfens abgegeben, sodass sich eine konkave Temperaturverteilung einstellt.
Im weiteren Verlauf treten die Randeﬀekte in der Hintergrund (ca. 1/32/3 der Gefrier-
strecke). Gegen Ende des Gefriervorgangs kann die Wärme auf Grund der Krümmung des
Tropfens immer schlechter in den ﬂüssigen Anteil transportiert werden. Es resultiert ein
Wärmestau an der Außenseite des verbleibenden ﬂüssigen Anteils (siehe Abbildung 57
untere Zeile ab 84µs).
Im Gegensatz dazu sind beim Gefrieren eines deutlich größeren, unterkühlten Trop-
fens (r = 1mm) kaum Randeﬀekte zu beobachten (Abbildung 58). Außerdem erwärmt
die Schmelzenthalpie nur die Grenzschicht zwischen dendritischem Eis und unterkühlter
Phase, sodass der Großteil des unterkühlten Wassers zunächst von der Erwärmung ver-
schont bleibt. Dies steht im Einklang mit älteren Experimenten, in denen das Gefrieren
eines unterkühlten Wassertropfens auch per Hochgeschwindigkeitsinfratrotkamera aufge-
zeichnet wurde.21
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Abbildung 55: Vergleich der beiden FEM-Modelle: Eisanteil nach der ersten Gefrierstu-
fe für eine Gefriergeschwindigkeit u = 0,1 m/s und eine Unterkühlung von ∆T = 25K
(ohne zusätzliche Konvektion) für Radien zwischen 0,1 und 1000µm. Für große Tropfen
wird jeweils lediglich der adiabatische Eisanteil erreicht, welcher unter Berücksichtigung
der Temperaturabhängigkeit (Modell B, rote Quadrate) allerdings größer ist. Für klei-
nere Tropfen im Mikrometerbereich nimmt der Eisanteil bis zum kritischen Radius rkrit
(Eisanteil = 1) immer mehr zu. Dieser liegt für beide Modelle bei etwa 0,1µm. Die
gestrichelten Linien verdeutlichen den adiabatischen Eisanteil des Modells (d.h. ohne
Wärmetransport nach außen).
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Abbildung 56: Verteilung des Eisanteils nach der ersten Gefrierstufe für Unterkühlungen
von 15, 30 und 45K und Radien zwischen 0,1 und 1000µm sowie jeweils zwei unterschied-
liche Geschwindigkeiten (linker Block langsam, rechter Block schnell), verbessertes neues
FEM-Modell. Der Tropfen gefriert jeweils von unten nach oben. Die Werte rechts unter
den Halbkreisen geben den gemittelten Eisanteil im gesamten Tropfen an. Große Trop-
fen (1 mm) zeigen einen relativ homogen verteilen adiabatischen Eisanteil. Sehr kleine
Tropfen 0,11µm können bis auf den Fall ∆T = 15K und u = 15 cm/s einstuﬁg gefrieren
(Eisanteil x = 1). Im Größenbereich dazwischen ergibt sich eine asymmetrische Verteilung
des Eises: Erstens neigt der untere Bereich des Tropfens zu einem überdurchschnittlich
großen und die obere Hälfte des Tropfens zu einem unterdurchschnittlich großen Eisan-
teil. Zweitens ist sowohl ein erhöhter Eisanteil im Bereich der Hülle (z. B. 30K; 1,7 cm/s,
1µm) als auch im Innern des Tropfen möglich (z. B. 45K; 0,6 cm/s, 10µm). Ferner sind
Mischformen mit erhöhten Eisanteil in der Hülle im unteren Teil und im Kern der oberen
Hälfte des Tropfens möglich (z. B. 30K, 1,7 cm/s, 100µm).
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Abbildung 57: Temperaturevolution beim Gefrieren eines unterkühlten (∆T = 30K)
Tropfens mit einem Radius von 1 µm und einer Gefriergeschwindigkeit von 1,7 cm/s, ver-
bessertes FEM-Modell. Die Eisverteilung nach der ersten Gefrierstufe für diesen Tropfen
ist in Abbildung 56 in der zweiten Spalte der zweiten Reihe dargestellt. Obere Zeile:
Die weiße Linie gibt die Position der Gefrierfront an. Es ist zu beachten, dass die Ska-
la oberhalb von −5  gedehnt ist. Untere Zeile: Gleiche Sequenz wie oben, aber die
Temperaturverteilung ist auf die jeweiligen Minimal- und Maximalwerte skaliert.
Abbildung 58: Temperaturevolution beim Gefrieren eines unterkühlten (∆T = 30K)
Tropfens mit einem Radius von 1mm und einer Gefriergeschwindigkeit von 1,7 cm/s.
Im Falle des größeren Tropfens (r = 1mm) spielt die Wärmeabgabe an die Umgebung
praktisch keine Rolle. Es resultiert eine durchweg homogene Verteilung der Temperatur
für den ﬂüssigen und den dendritisch gefrorenen Bereich ohne signiﬁkante Randeﬀekte.
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7 Diskussion
7.1 Gefriergeschwindigkeit und dendritische Strukturen
Bis heute ist in der Atmosphäre Wasser mit Unterkühlungen ∆T bis etwa 42 K per
Lidar(9) vom Boden und in situ mit Spezialﬂugzeugen nachgewiesen. Die tiefste Tem-
peratur, bei der reine Wassertropfen länger als den Bruchteil einer Sekunde existieren
können, bevor sie homogen gefrieren, ist von der Tropfengröße abhängig.17 So setzt bei-
spielsweise die homogene Nukleation eines 10 µm Tropfens bei etwa −39 ein.17,241 Im
Labor hingegen werden für Tropfen mit einem Durchmesser von etwa 200 nm Unterküh-
lungen von 41K und für sehr kleine Tropfen (d = 7nm) durch extrem hohe Kühlraten
kurzzeitig 73K erreicht.15,241,242 Wird jedoch auch die Gefriergeschwindigkeit bestimmt,
so sind Unterkühlungen bis 24K bekannt.167 Dies entspricht auch der maximalen Un-
terkühlung der Tropfen in dieser Arbeit. Wilson und Haymet geben 14K als häuﬁgste
Unterkühlung für Tropfen mit einem Durchmesser von etwa 1mm an.243 Dies wird ebenso
experimentell durch diese Arbeit bestätigt, denn 77% der untersuchten Tropfen gefrieren
bei einer Unterkühlung zwischen 12 und 18K.
Dabei ist die Nukleation heterogen und erfolgt in der Regel an der Oberﬂäche und
vorzugsweise an der Grenzﬂäche zu einer der Elektroden (sofern vorhanden). Auch in der
Atmosphäre ist die Oberﬂächennukleation vorherrschend.18,244
Die ermittelte Temperaturabhängigkeit der Gefriergeschwindigkeit u in der ersten Ge-
frierstufe (Abbildungen 36 und 37, S. 60) stimmt insbesondere gut mit den Werten
aus dem Standardwerk Microphysics of Clouds and Precipitation von Pruppacher und
Klett überein.9 Dort wurde ebenso das Gefrieren unterkühlter Wassertropfen untersucht
(∆T < 18K). Allerdings konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit höhere Unterküh-
lungen bis 24K erreicht werden. Dies ist insbesondere auf die Nutzung des Ultraschall-
Levitators und der damit verbundenen kontaktlosen Positionierung der Tropfen zurück-
zuführen. Tendenziell wurden im Bereich von 1216K Unterkühlung etwas höhere Ge-
schwindigkeiten ermittelt als bei Pruppacher. Desgleichen berichten Shibkov et al. für Un-
terkühlungen bis etwa 15K sehr ähnliche Werte wie in dieser Arbeit.140 Für tiefere Tem-
peraturen zeigen sie allerdings deutlich größere Gefriergeschwindigkeiten an (Faktor 2).
Jedoch ist hier zu beachten, dass dort keine Tropfen, sondern dünne Wasserschichten er-
forscht wurden. Weiterhin zeigen aktuellere Experimente von der Gruppe um Lü ähnlich
anwachsende Gefriergeschwindigkeiten mit Erhöhung der Unterkühlung.167 Sie verwen-
den ebenfalls die akustische Levitation zur Positionierung der Tropfen (d ≈ 3mm), aller-
9Abkürzung für engl. Light detectection and ranging. Die Funktion ist ähnlich der eines Radars. Anstatt
Radiowellen werden Laserstrahlen verwendet.240
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dings wird die Geschwindigkeit nicht per Hochgeschwindigkeitskamera ermittelt, sondern
es wird mit einem Thermoelement direkt neben dem Tropfen die Gefrierdauer der ersten
Gefrierstufe bestimmt, also die Zeit von maximaler Unterkühlung bis zum Erreichen der
Schmelztemperatur. Diese indirekte Methode ist aber ungenauer als die direkte Messung
per Kamera, denn es wird nur die Temperatur an einer Position nahe des Tropfens er-
mittelt. Gleichwohl werden vergleichbare Ergebnisse (etwas geringere Geschwindigkeiten
als in dieser Arbeit) erzielt, sodass ihre Methode eine kostengünstige Alternative zur
Anschaﬀung einer sehr teuren Hochgeschwindigkeitskamera darstellt. Eine weitere Mög-
lichkeit zur Bestimmung der Gefriergeschwindigkeit ist Fluoreszenzspektroskopie, da in
Wasser gelöste Stoﬀe zunächst in der ﬂüssigen Phase verbleiben und nicht ins Eis in-
korporiert werden.9,231 Nachteilig an dieser Methode ist der notwendige Zusatz eines
ﬂuoreszierenden Stoﬀes (z. B. Chinin). Von Vorteil hingegen ist, dass Reﬂektionen des
Wassertropfens vermieden werden können, da nun die ﬂüssige Phase Licht emittiert. Es
verbleibt jedoch die Frage, ob so genügend Licht für die Aufzeichnung der schnellen und
kurzen Phasenumwandelung zur Verfügung steht.
Ebenso sind auch MD-Simulationen(10) zur Wachstumsgeschwindigkeit aus der unter-
kühlten Flüssigkeit vorhanden. Hier deckt insbesondere die Gruppe um V. C. Weiss einen
großen Temperaturbereich ab (∆T < 46 K).40 Genau wie die Gruppe um Rozmanov ver-
öﬀentlichen diese Forscher ein Geschwindigkeitsmaximum für Unterkühlungen zwischen
10 und 15K, was auf die in ihren Modellen berücksichtige Wilson-Frenkel-Kinetik zurück-
zuführen ist, die eine Verlangsamung der Diﬀusion durch Absenken der Temperatur zur
Folge hat.161,164 Beide Berechnungen unterscheiden sich etwa um den Faktor zwei, was
hauptsächlich darauf zurückzuführen ist, dass die einen das Wachstum der prismatischen
und die anderen das Wachstum der basalen Oberﬂäche simuliert haben. Den Unterschied
in der Wachstumsgeschwindigkeit an basaler und prismatischer Oberﬂäche hebt Cari-
gnano für eine Unterkühlung von 18K hervor.137 Im Vergleich zu den hier experimentell
bestimmten Daten stechen zunächst die großen Abweichungen für moderate Unterküh-
lungen ins Auge (für ∆T < 10K bis Faktor zehn). Dies kann möglicherweise dadurch
erklärt werden, dass in beiden theoretischen Arbeiten die Exsistenz der vorauslaufenden
dendritischen Gefrierphase nicht berücksichtigt wird. Für stärkere Unterkühlungen stim-
men die experimentellen Werte relativ gut mit den Werten aus den MD-Simulationen
von Weiss et al. überein. Leider liegen bisher keine experimentellen Daten für sehr stark
unterkühltes Wasser (2540K) vor, sodass die simulierten Daten dort noch keine experi-
mentelle Veriﬁkation haben.
10MD: Molekulardynamik-Simulationen, hier können auf Grund der benötigten Rechenleistung nur kleine
Systeme berechnet werden.
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Neben Simulationen und Experimenten gibt es zahlreiche Theorien zu Beschreibung
der Wachstumsgeschwindigkeit aus unterkühlten Systemen (siehe Kapitel 2.4.3, ab S. 19).
In Abbildung 37 werden die LM-K-Theorie und das Modell aus dieser Arbeit (siehe Glei-
chung 22, S. 25) mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Für Unterkühlungen
bis 15K stimmen die experimentell bestimmten Werte dieser Arbeit nahezu perfekt mit
der LM-K Theorie überein. Liegen tiefere Temperaturen vor, werden durch jene Theorie
eher die Flächengefrierexperimente von Shibkov et al. bestätigt. Das in dieser Arbeit
neu vorgestellte Modell hingegen beschreibt die experimentellen Werte für niedrige Un-
terkühlungen ähnlich gut, wie die LM-K-Theorie und für Unterkühlungen zwischen 15
und 24K wesentlich besser. Es prognostiziert eine maximale Wachstumsgeschwindigkeit
für Unterkühlungen von etwa 25K. Ebenso wie in den MD-Simulationen von Weiss und
Rozmanov liegt dem vorgestellten Ansatz die Wilson-Frenkel-Kinetik zu Grunde.40,161,164
Darüber hinaus wird der maximale (adiabatische) Eisanteil und damit grundsätzlich auch
das Zweiphasen-Gefrieren berücksichtigt. Eine Schwäche des Modells ist der aktive An-
teil der Oberﬂäche des Wassermoleküls f, der abgeschätzt werden muss. Außerdem sind
die temperaturabhängigen Variablen (cp, κ,∆Hm,∆Sm und ∆G,D) experimentell ma-
ximal bis −40 bestimmt, sodass für tiefere Temperaturen extrapoliert werden muss,
was beispielsweise für den Diﬀusionskoeﬃzienten D mit der von vielen Autoren benutz-
ten Methode nach Vogel-Tamman-Fulcher (Gleichung 20) möglich ist. Insbesondere die
Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität sei hier genannt (Abbildung 6 auf S. 10),
da sie sowohl direkt als auch indirekt (Änderung der Schmelzenthalpie) eine bedeutende
Rolle spielt.109,239 Überraschend und für die Güte des Modells sprechend, ist, dass die
prognostizierte Geschwindigkeit u an der Hyperkühlungsgrenze gegen Null geht. Dies ist
nicht auf die Wärmekapazität cp und die Schmelzenthalpie ∆Hm zurückzuführen, welche
zur Berechnung der Hyperkühlungsgrenze verwendet wurden, sondern auf die diﬀusions-
limitierte Geschwindigkeit nach Stokes und Einstein u0 (Gleichung 19, S. 24). Also die
Abnahme der Selbstdiﬀusion der Wassermoleküle mit zunehmender Unterkühlung.
Die Kenngrößen der Dendriten konnten nur in Einzelfällen dokumentiert werden. Den-
noch konnte die Langer, Müller-Krumbhaar Theorie in Bezug auf das Verhältnis von
Sekundärabstand (Seitenarmabstand) Lsek und Dendritenstammradius rden (1:2) grob
bestätigt werden (siehe Abbildung 33, S. 57 sowie Gleichung 11).155 Experimentell wird
ein Verhältnis von 1:1 gefunden. Es ist zu beachten, dass die Bildqualität am Rande der
Auﬂösungsgrenze (Lsek ≈ rden ≈ 6µm) zu Ungenauigkeiten führt.
Wird die dendritische Eisstruktur als Ganzes betrachtet, sticht im Falle der Experimen-
te mit Elektroden das (einigermaßen) planare Wachstum ins Auge. Die frei schwebenden
Tropfen hingegen bieten insbesondere im Anfangsstadium (2 ms) eine größere Vielfalt in
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der Eisstruktur. Gerade für weniger stark unterkühlte Tropfen oder höher konzentrierte
Salzlösungen sind zunächst sechseckige oder sternförmige Strukturen zu beobachten (sie-
he Abbildungen 30 bis 32). Je stärker der Tropfen unterkühlt ist, desto größer ist zum
einen der adiabatische Eisanteil x und zum anderen (vermutlich bis zu einer Unterküh-
lung von etwa 25K, s. o.) auch die Wachstumsgeschwindigkeit u. Beides forciert eher ein
(planares) Wachstum in das Volumen des Tropfens hinein als eine Ausbreitung an der
Oberﬂäche (Sechseck- oder Sternstruktur), da dort die Wärmeabgabe geringer ist.
7.2 Kleinere Tropfen - diabatische Systeme
Diese beiden letztgenannten Ergebnisse werden teilweise auch in den Resultaten der
FEM-Simulationen zum Ausdruck gebracht (Abbildung 55). Denn während große Trop-
fen (r > 100 µm) einen gleichmäßig verteilten Eisanteil aufweisen (Abbildungen 52 und
56), der sich für geringe Unterkühlungen bis etwa 10K mit der einfachen Bilanzglei-
chung nach Pruppacher (Gleichung 23, S. 27) und für größere Unterkühlungen genauer
mit Gleichung 25, die die Temperaturabhängigkeit von Wärmekapazität und Schmel-
zenthalpie berücksichtigt, berechnen lässt, ist dies für kleinere Tropfen nicht der Fall.
Je kleiner die Tropfen, desto größer ist das Oberﬂäche-Volumen-Verhältnis, sodass kein
adiabatisches Verhalten mehr vorliegt, sondern eine nicht vernachlässigbare Wärmemen-
ge an die Umgebung abgegeben wird. Als Folge ist eine asymmetrische Eisverteilung zu
beobachten. Generell steht für kleine stark unterkühlte Tropfen der Wärmeﬂuss von der
Gefrierfront zur umgebenden Luft in Konkurrenz zum Wärmeﬂuss ins unterkühlte Inne-
re des Tropfens. So sind beispielsweise auch erhöhte Eisanteile in der Hülle des Tropfens
möglich, was im Extremfall zu einer geschlossenen Eishülle mit noch teilweise ﬂüssigem
Kern führen kann. Jenes Szenario käme auf Grund des höheren speziﬁschen Volumens
von Eis gegenüber ﬂüssigem Wasser einer Sprengkapsel gleich. Erste Experimente in
elektrodynamischen Fallen, die ein solches Verhalten zeigen, präsentiert die Gruppe um
Leisner.245,246 In eine ähnliche Richtung gehen die Arbeiten von Hallett und Mossop.62
So verweisen sie darauf, dass leicht unterkühlte Tropfen (∆T = 38K) beim Aufprall
auf einen Eispartikel schlagartig deren Oberﬂäche erstarren und so der Tropfen aufge-
sprengt wird.52,59,62,63 So entstehen aus einem größeren ﬂüssigen Tropfen unmittelbar
eine Vielzahl fester Partikel (Hallett-Mossop-Eis-Multiplikation), welche eine Ladung in
der Größenordnung von 10−16 C aufweisen. Abhängig davon, ob die umgebende Gasphase
trocken oder feucht ist, sind die Tropfen positiv oder negativ geladen.
Obwohl die beiden hier entwickelten FEM-Modelle die Gefriergeschwindigkeit u und
die Gefrierrichtung (planar) vorgeben und somit dem System die Freiheit entzogen wird,
sich nur auf Basis der physikalischen Eigenschaften Wärmekapazität cp, Wärmeleitfähig-
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keit κ, Wärmeübergangskoeﬃzient α, Schmelzenthalpie ∆Hm und anderen Molekülei-
genschaften zu entwickeln, bieten sie erstmals die Möglichkeit, Einblick in den Einﬂuss
des Wärmetransportes auf die Eisverteilung der schnellen ersten Gefrierstufe unterkühl-
ter Wassertropfen zu bekommen. Insbesondere ist es möglich den kritischen Radius rkrit
zu berechnen, ab dem ein einstuﬁges Gefrieren möglich ist. Da dieser abhängig von der
Unterkühlung bei etwa 1 µm liegt und in der Atmosphäre sowohl kleinere als auch größere
unterkühlte Wassertropfen zugegen sind, sind beide Arten des Gefrierens für die Prozesse
in der Atmosphäre relevant (einstuﬁg und zweistuﬁg). Jedoch sollte das zweistuﬁge Ge-
frieren klar dominieren, denn die meisten Tropfen, insbesondere in kontinentalen Wolken,
sind größer als 1 µm.9 In der aktuellen Atmosphärenforschung wird dies hingegen kaum
berücksichtigt.9,23,38,40,137,164 Da aber die FEM-Simulationen insbesondere für Tropfen-
größen zwischen 1 und 100µm asymmetrische Eisverteilungen prognostizieren (was sehr
typische Tropfengrößen sind), sind hier auch asymmetrische Ionenverteilungen zu erwar-
ten. Da die Ionen zum Großteil in der ﬂüssigen Phase verbleiben, können punktuell deut-
lich höhere Ionen- und Ladungskonzentrationen als im ﬂüssigen Tropfen auftreten.9,121
Dies ist sicherlich nicht unbedeutend für die Ladungstrennung in der Atmosphäre und
die Entstehung von Gewittern.
7.3 Elektrische Eﬀekte beim Gefrieren von unterkühltem Wasser
Elektrische Eﬀekte, die beim Gefrieren von Wasser auftreten, werden seit über einem hal-
ben Jahrhundert kontrovers diskutiert.11,14,51,57,61,67,200,212,247,248 Dabei ist die Großzahl
der bekannten elektrischen Eﬀekte (Oberﬂächenpotentiale, Ladungstrennungen durch
Reibung und thermoelektrische Eﬀekte) mit etwa 100mV deutlich schwächer als die hier
gemessenen elektrischen Eﬀekte beim Gefrieren unterkühlter Tropfen und scheiden somit
als Erklärung aus.
Den entscheidenden Impuls im Rahmen dieser Arbeit elektrische Eﬀekte im Zusam-
menhang mit dem zweistuﬁgen Gefrieren zu untersuchen, lieferte der Workman-Reynolds-
Eﬀekt, der elektrische Potentiale bis über 200V zur Folge haben kann. Wenn eine nicht
unterkühlte wässrige Lösung gefriert, zeigt dieser Eﬀekt sein charakteristisches elektri-
sches Verhalten, dessen Ursache der unterschiedlich gute Einbau der gelösten Ionen in das
kompakte Eis ist. Die größten Eﬀekte werden für Konzentrationen von etwa 1·10−4mol/L
verzeichnet. Für sehr kleine oder besonders große Konzentrationen verschwindet der
Eﬀekt.67,200 Ferner machen Lodge et al. auf ein konzentrationsabhängiges Maximum des
Eﬀekts bei einer Gefriergeschwindigkeit von etwa 0,03mm/s aufmerksam.200 Überdies
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wird das WRFP durch Zusatz kosmotroper und chaotroper(11) Substanzen beeinﬂusst,
wie Rastogi und Tripathi durch Experimente mit Harnstoﬀ- und Zuckerlösungen zeigen
konnten.248 Neuere Arbeiten von der Gruppe um Holzmann zeigen, dass NaCl sich ab-
hängig von der Temperatur sowohl chaotrop als auch kosmotrop verhält.249 Carranti und
Illingworth sind der Meinung, dass das WRFP trotz seiner enormen elektrischen Poten-
tiale in der Atmosphäre keine Rolle spielt, da die Kontaktzeiten zu anderen Partikeln zu
kurz sind, um die Ladungen zu übertragen.51 In Kapitel 4.3 werden in den Experimenten
C und D elektrische Eﬀekte in der zweiten Gefrierstufe registriert, die demWRFP mit sei-
nem sehr charakteristischen Verlauf qualitativ ähnlich sind. Dennoch ist die Ausgangslage
eine andere. Im klassischen Fall des WRFP gefriert langsam und gerichtet eine wässrige
Lösung, wogegen in den Experimenten dieser Arbeit ein zweiphasiges Eis-Lösungsystem
gefriert, in dessen Lösung sich bereits eine schwammartige Eisstruktur beﬁndet, die in
der ersten Gefrierstufe gewachsen ist. Der deutlich kleinere elektrische Eﬀekt (bis 3,5V)
gegenüber dem WRFP (über 200V) ist wahrscheinlich durch diesen grundlegenden Un-
terschied in den Anfangsbedingungen zu erklären.67,250 Der nächste Unterschied ist die
Abhängigkeit des elektrischen Eﬀektes in der zweiten Gefrierstufe von der zuvor gebilde-
ten dendritischen Eisstruktur.29 Realistischerweise wird in der Atmosphäre der Fall aus
Experiment C durchaus häuﬁg vorkommen, denn er entspricht dem Aufprall eines un-
terkühlten Wassertropfens auf eine kalte (T < Tm) Oberﬂäche, welche beispielsweise ein
Eispartikel oder ein Flugzeug sein kann. Dagegen ist es unwahrscheinlicher, wie etwa in
Experiment D, dass ein Tropfen in der Atmosphäre auf zwei gegenüberliegenden Seiten
Kontakt zu kalten Festkörpern hat.
Der elektrische Eﬀekt in der ersten Gefrierstufe mit dem charakteristischen Doppel-
peak ist klar vom WRFP zu trennen. Aber auch hier gibt es Parallelen und Unterschiede
zu älteren Experimenten. Die größte Analogie herrscht sicherlich zu den Untersuchun-
gen von Pruppacher et al. aus dem Jahre 1968.212 Sie unterkühlten wässrige Lösungen
(∆T <11K) in einem Polyethylen-Röhrchen mit einem Durchmesser von 3 mm und einer
Länge von 300mm. Beim spontanen Gefrieren (u = 0,29 cm/s) vom einen zum anderen
Ende des Röhrchens zeichneten sie je zu Beginn und zum Ende einen elektrischen Eﬀekt
auf. In den etwa zehn Sekunden dazwischen wird kein elektrisches Potential gemessen.
Diese Pause ist im Gegensatz zu dem hier beschriebenen Eﬀekt wahrscheinlich auf die
lang gezogene Geometrie zurückzuführen.29 Auch hier wird eine Abhängigkeit von Io-
nenart und Konzentration festgehalten. Pruppacher et al. erklären den Eﬀekt wie folgt:
Eine der Elektroden wird mit einer dünnen Eisschicht bedeckt, wobei Ionen selektiv in-
korporiert werden, sodass der erste elektrische Peak resultiert. In der Folge werden in
11kosmotrop: strukturfördernd; chaotrop: chaosfördernd
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der dendritschen Phase Ladungstrennungen durch Hydronium- und Hydroxidionen kurz
hinter den Dendritenspitzen ausgeglichen. Wenn die ersten Dendriten die zweite Elek-
trode erreichen wird auch diese mit einer dünnen Eisschicht überzogen. Es resultiert der
zweite Peak, welcher ein umgekehrtes Vorzeichen gegenüber dem ersten Peak besitzt.9
Im Gegensatz zu obigen Arbeiten werden in den Experimenten dieser Arbeit (außer Ex-
periment C und D) keine großﬂächigen Elektroden, sondern dünne (0,25mm) Drähte
verwendet und im Gegensatz zu Dawson et al. wird hier eine konstante Gefriergeschwin-
digkeit beobachtet. Dennoch wird ein charakteristischer Doppelpeak aufgezeichnet. Auch
hier nimmt der Eﬀekt mit großen Konzentrationen drastisch ab (> 1 · 10−3mol/L), da
die Leitfähigkeit dann deutlich größer ist und Ladungen schneller neutralisiert werden
können. Bemerkenswerterweise nimmt der elektrische Eﬀekt für sehr geringe Konzen-
trationen jedoch nicht ab. Dadurch unterscheidet er sich neben allen Gemeinsamkeiten
deutlich von den anderen Eﬀekten. Da auch bei reinem Wasser (HPLC Qualität) der
elektrische Eﬀekt in der ersten Gefrierstufe reproduzierbar zu verzeichnen ist, lässt dies
die Vermutung zu, dass die gelösten Ionen nicht die Ursache des Eﬀekts sind, sondern
ihn nur beeinﬂussen. Neben Ionen kommen eigentlich nur Eis-Defekte, also ionische De-
fekte in Form von OH− und H+ und Orientierungsdefekte (Abbildung 9, S. 14), als
Auslöser in Frage.68,183,187,251256 Die Konzentration von Fehlstellen nimmt mit der Eis-
wachstumsgeschwindigkeit zu.58 Dies steht im Einklang mit den größeren elektrischen
Eﬀekten bei größeren Wachstumsgeschwindigkeiten. Ganz aktuell werden für das homo-
gene Gefrieren stark unterkühlter Wassertropfen auch metastabile Eisformen wie Eis Isd
oder I0 diskutiert (Abbildung 14, S. 26), die im Prinzip als unregelmäßige Mischungen
aus kubischem und hexagonalem Eis angesehen werden können.75,183,187,257 Als weiterer
Hinweis in diese Richtung können die vorgestellten ersten Experimente mit Nitroben-
zol und Dodecan gedeutet werden. So zeigt sich beim unterkühlten, polaren Nitrobenzol
ein ähnlicher elektrischer Gefriereﬀekt wie beim Wasser. Dagegen bleibt dieser Eﬀekt
beim unpolaren Dodecan aus. Daher sind metastabile Zwischenstufen sowie Fehlstel-
len im Eisgitter als Ursache der elektrischen Eﬀekte nicht auszuschließen, obwohl Keith
und Saunders dem eher skeptisch gegenüberstehen.58 Ähnlich, aber in einem wesentlich
größeren zylindrischen Gefäß (75mL) und mit geringeren Unterkühlungen ausgeführt,
sind die Experimente von Dawson und Hutchinson. Außerdem ist eine der Elektroden
nicht direkt an der kalten Oberﬂäche, an der die Nukleation startet, positioniert sondern
13mm darüber. Dabei zeigen die Forscher in der ersten Gefrierstufe einen elektrischen
Peak (≈ 2V) und teilweise wird auch in der zweiten Gefrierstufe ein elektrischer Eﬀekt
beobachtet, der sich in der Form vom WRFP unterscheidet. Des Weiteren überprüften
sie den Einﬂuss der Elektroden und konnten keine Unterschiede bei der Verwendung von
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Aluminium-, Eisen- und Goldelektroden feststellen. Sie erklären den elektrischen Eﬀekt
ähnlich wie Pruppacher, aber sie gehen im ersten Schritt (der schnellen Eisbedeckung
der kalten Oberﬂäche, der die Kristallisation startet) von Orientierungsdefekten im Eis
aus. Ferner machen sie die Änderung der Gefriergeschwindigkeit für die Änderung des
elektrischen Potentials verantwortlich.14
Insgesamt bleibt die Ursache der beiden in dieser Arbeit beobachteten elektrischen
Eﬀekte an gefrierenden unterkühlten Wassertropfen nicht ausreichend geklärt und be-
darf weiterer Forschung. So bietet sich zur Aufklärung der endgültigen Eisstruktur die
Röntgentomographie an, um so Eisdefekte und Ionenverteilungen in den verschiedenen
Eisstufen zu erforschen. Darüber hinaus sind in Zukunft sicher umfangreichere MD-
Simulationen möglich, die dendritisches Wachstum in der ersten Gefrierstufe aufklären
könnten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick
Optische Analysen mit Hochgeschwindigkeitskameras und elektrochemische Untersuchun-
gen beim dendritischen Gefrieren metastabiler, unterkühlter Wassertropfen, die insbe-
sondere im Hinblick auf die Atmosphärenforschung von Bedeutung sind, bilden das
Grundgerüst dieser Arbeit. Abgerundet wird dies durch FEM-Simulationen, wofür ein
umfassendes Modell erstellt wurde, das bei diesen Gefrierprozessen erstmals die Wärme-
Produktions und Transport-Verhältnisse beschreibt und insbesondere den Übergang vom
zweistuﬁgen zum einstuﬁgen Gefrieren in Abhängigkeit von Unterkühlung, Gefrierge-
schwindigkeit und Tropfengröße berechnet und veranschaulicht. Ein unterkühlter Was-
sertropfen mit einem Durchmesser von d = 13mm gefriert in zwei Stufen, weil die
Möglichkeit zur Wärme-Speicherung und -Abgabe, bedingt durch das schnelle Eiswachs-
tum aus der unterkühlten Schmelze, begrenzt ist. In der ersten Gefrierstufe (etwa 30ms
andauernd, dendritisch) wird wahrscheinlich für gefrierende unterkühlte Tropfen ein star-
ker elektrischer Eﬀekt von bis zu 3V mit charakteristischem Spannungsverlauf erstmalig
beobachtet (Doppelpeak), wobei der Tropfen zwischen zwei sehr dünnen Drahtringen
platziert wird. Während der elektrische Eﬀekt durch große Ionenkonzentrationen je nach
Ionenart verschieden stark abgeschwächt wird, wird er durch starke Unterkühlungen ver-
stärkt. Das möglicherweise wichtigste Ergebnis ist in diesen Zusammenhang, dass die
Spannung auch bei verschwindenden Fremdionenkonzentrationen in voller Ausprägung
bestehen bleibt, was in deutlichem Gegensatz zumWorkman-Reynolds-Eﬀekt steht. Trotz
einiger Analogien zu anderen Experimenten ist die Ursache des Eﬀekts noch nicht ab-
schließend geklärt. Ebenso wird in der zweiten Gefrierstufe ein elektrischer Eﬀekt regis-
triert (etwa 30 s andauernd, bis 2V), wenn dem System die Gefrierrichtung durch Kontakt
mit einem kaltem Körper aufgezwungen wird. Dabei weist dieser den charakteristischen
Verlauf des WRFP auf, ist aber weniger stark ausgeprägt.
Außerdem werden per Hochgeschwindigkeitskamera im Anfangsstadium des dendri-
tischen Gefrierens von akustisch levitierten, unterkühlten Wassertropfen verschiedene
hochaufgelöste Strukturen festgehalten (z. B. sechseckig, sternförmig). In Einzelfällen
wird daneben auch die Feinstruktur der dendritischen Eisphase nahe der Auﬂösungs-
grenze detektiert und ausgewertet (Dicke des Dendritenstamms, Seitenarmabstände).
Das Hauptresultat aus dem Bereich der optischen Analyse ist jedoch die Bestimmung
der Gefriergeschwindigkeit in der ersten Gefrierstufe, die abhängig von der Unterküh-
lung ∆T (bis 24K) 318 cm/s beträgt und bis zu einer Unterkühlung von 15K zunächst
stark ansteigt, dann aber für noch höhere Unterkühlungen wieder leicht abnimmt. Auf
der einen Seite steht dies im Einklang mit älteren Experimenten mit weniger stark un-
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terkühlten Wassertropfen und auf der anderen Seite deutet sich bei stärkeren Unterküh-
lungen eine Analogie zu den Ergebnissen von entsprechenden MD-Simulationen anderer
Arbeitsgruppen an.
Darüber hinaus wird auf Basis der Wilson-Frenkel-Theorie (Limitierung durch tempe-
raturabhängige Diﬀusion) - aber insbesondere auch unter Berücksichtigung des dendriti-
schen Eiswachstums - ein neues Modell zur Beschreibung der Wachstumsgeschwindigkeit
aus der unterkühlten Flüssigkeit vorgestellt. Dieses eignet sich zum einem gut, um die
experimentellen Befunde zu bestätigen und ratiﬁziert zum anderen die im Rahmen dieser
Arbeit neu bestimmte theoretische Hyperkühlungsgrenze bei 209K, ab der ein einstuﬁges
Gefrieren unabhängig von der Tropfengröße stattﬁnden kann.
Für höhere Temperaturen ist einstuﬁges Gefrieren nur denkbar, wenn ausreichendWär-
me an die Umgebung abgegeben werden kann. So ist für kleinere Tropfen das Oberﬂächen-
Volumen-Verhältnis dafür günstiger und ab einem Radius rkrit ≈ 1 µm ist entsprechend
der in dieser Arbeit erzielten Resultate aus den FEM-Simulationen ein einstuﬁges Ge-
frieren möglich. Hierbei sind die Gefriergeschwindigkeit u und die Unterkühlung ∆T die
zentralen Parameter, wogegen die Änderung des Wärmeübergangskoeﬃzienten α durch
Konvektion kaum eine Rolle spielt. Zusätzlich werden Erkenntnisse über die Eisverteilung
nach der ersten Gefrierstufe im Übergangsbereich zum einstuﬁgen Gefrieren gewonnen.
Es stellte sich heraus, dass die Verteilung asymmetrisch ist. Diese Asymmetrien haben
nicht nur lokale Erhöhungen von Ionenkonzentrationen zur Folge, im Extremfall deutet
sich sogar das Zerplatzen des Tropfens an, wenn ein teilweise noch ﬂüssiger Kern von Eis
umschlossen wird. Eine experimentelle Bestätigung dieser Ergebnisse geht zwar über den
Rahmen dieser Arbeit hinaus, bleibt aber eine spannende Aufgabenstellung für die nahe
Zukunft. Denkbar sind hier eine Vielzahl von Experimenten zur Analyse der endgültigen
Struktur kleiner gefrorener Tropfen oder aber auch die direkten Beobachtung des Über-
gangs vom zweistuﬁgen zum einstuﬁgen Gefrieren mit Infrarotkameras (Kapitel 9.2).
Insgesamt wurden in dieser Arbeit durch die Kombination von neu erstellten Experi-
menten, theoretischen Überlegungen und FEM-Simulationen grundlegende neue Erkennt-
nisse über das Gefrieren unterkühlter Wassertropfen gewonnen, die insbesondere für das
Verständnis unterschiedlicher Prozesse in der Atmosphäre relevant sind und daneben für
extraterrestrische und nicht-aquatische Systeme Bedeutung haben.
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9 Anhang
9.1 Variablen im FEM-Modell
Für das FEM-Modell wird eine Vielzahl (z. B. 180 Wärmekapazitäten) von Variablen be-
nötigt, daher werden diese nicht per Hand erzeugt, sondern durch programmierte Schlei-
fen mit dem Programm LabView deﬁniert. Theoretisch sind natürlich andere Program-
miersprachen genauso gut oder sogar besser dazu geeignet.
Abbildung 59: Beispielhaftes Blockdiagramm aus LabView zur Deﬁnition einer Liste von
Variablen und Speicherung als Textdatei (*.txt).
Die mit LabView erzeugten Deﬁnitionen aus Abbildung 59 ergeben eine Textdatei mit
folgendem verkürzt dargestellten Inhalt, die in Comsol Multiphysics® importiert werden
kann.
T1soll_const if(x1x<1,(0[degC]-dT1)+an1(dT1[1/K])*t/t1*dHT/cp1x,0[degC])
T2soll_const if(x2x<1,(0[degC]-dT2)+an1(dT2[1/K])*t/t2*dHT/cp2x,0[degC])
T3soll_const if(x3x<1,(0[degC]-dT3)+an1(dT3[1/K])*t/t3*dHT/cp3x,0[degC])
...
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T90soll_const if(x90x<1,(0[degC]-dT90)+an1(dT90[1/K])*t/t1*dHT/cp90x,0[degC])
Es folgt eine Übersicht der genutzten Fits auf Basis von Literaturwerten und Nähe-
rungen (s. o.), die im FEM-Modell verwendet werden.
 Wärmekapazität von Eis (vgl. 6, S. 10):108
cp,s(T ) = 119, 341 J kg
−1K−1 + 7, 261 J kg−1K−2 · T (57)
 Wärmekapazität von ﬂüssigem Wasser:106,107,109
cp,l(T ) =55, 55 J kg
−1K−1 · (0, 67 + 0, 36 · tanh(T · 0, 04K−1 − 8))
·
(
75 + 62 · e
−(T−222K)2
233,28K2
) (58)
 Schmelzenthalpie: (vgl. Gleichung 25 und Abbildung 7, S. 12)
∆Hm(T ) = 55, 55 J kg
−1 ·
(
6006−
(
467096, 98 · e −∆T47,05384K − 1374, 63
))
(59)
 Eisanteil x mit temperaturabhängigen Variablen vgl. auch Gleichung 25 auf S. 27
( bis ∆T = 50 K):
x =
0, 015K−3 ·∆T 3 − 0, 594K−2 ·∆T 2 + 82, 358K−1 ·∆T
6006
(60)
 Änderung der Schmelztemperatur durch den Gibbs-Thomson-Eﬀekt:132
∆TGT (r) = 273, 15K · 0, 03m
334000 · 917 · r (61)
 Wärmeleitfähigkeit von ﬂüssigem Wasser:239
κl = −12, 10536Wm−1K−1 · e
−T
59,64265K + 0, 68607Wm−1K−1 (62)
 Wärmeleitfähigkeit von Eis:10,258
κs =
488, 19Wm−1
T
+ 0, 4685Wm−1K−1 (63)
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 Wärmeleitfähigkeit von Luft:239
κLuft =− 3, 11429 · 10−4Wm−1K−1 + 1, 04232 · 10−4Wm−1K−2 ·∆T
− 5, 08929 · 10−8Wm−1K−3 ·∆T 2
(64)
9.2 Mögliche Experimente zur genaueren Aufklärung des Gefriervorgangs
1. Per FEM-Simulation konnte der kritische Radius rkrit, der den Übergang vom zwei-
stuﬁgen zum einstuﬁgen Gefrieren kennzeichnet, bestimmt werden. Eine experi-
mentelle Bestätigung dieser Ergebnisse steht noch aus. Allerdings ist diese Größe
(≈ 1µm) nahe der Auﬂösungsgrenze von Hochgeschwindigkeitskameras. Es wird
daher vorgeschlagen dies mit einer IR-Kamera und einem Tröpfchenstrahl zu reali-
sieren (Abbildung 60). Wird die Temperatur per IR-Kamera an verschiedenen Posi-
tionen (entspricht der Abkühlzeit) aufgezeichnet, so kann die Temperaturevolution
bestimmt werden. Hierbei ist es nicht nötig, eine hohe Aufnahmegeschwindigkeit
zu realisieren, stattdessen kann über einen längeren Zeitraum integriert werden,
da alle Tröpfchen gleich groß sind und sich somit in puncto Gefriergeschwindigkeit
gleich verhalten sollten. Ist nach der ersten Gefrierstufe (rot) kein Temperaturpla-
teau (grün) zu registrieren, sondern sofort ein erneutes Abkühlen, liegt einstuﬁges
Gefrieren vor.
Abbildung 60: Mögliche experimentelle Bestimmung der Gefriergeschwindigkeit und des
kritischen Radius rkrit per IR-Kamera. Die Tropfen (blau) kühlen mit zunehmender Ent-
fernung zur Einspritzdüse (schwarz) immer mehr ab, bis sie schließlich gefrieren und sich
erwärmen. Danach kühlt das Eispartikel wieder ab. Indem die Temperatur an verschie-
denen Positionen (entspricht der Abkühlzeit t) per IR-Kamera aufgezeichnet wird, kann
die Temperaturevolution innerhalb der Tröpfchen bestimmt werden. Die rapide Erwär-
mung (rot) auf die Schmelztemperatur Tm kennzeichnet die erste Gefrierstufe. Bleibt die
Temperatur danach für einige Zeit etwa konstant, schließt sich die zweite Gefrierstufe
(grün) an. Für einstuﬁges Gefrieren entfällt dieses Plateau und der Eispartikel kühlt sich
sofort nach der Erwärmung wieder ab.
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2. Da aufgrund der Geschwindigkeit des dendritischen Wachstums (ca. 0,1m/s), der
räumlichen Ausdehnung des Tropfens, sowie gleichzeitigem zufälligen Nukleations-
punkt und der feinen Struktur (µm) die Analyse der dendritischen Struktur nicht
zufriedenstellend gelungen ist, wird für die Zukunft vorgeschlagen, den Gefriervor-
gang nach der ersten Gefrierstufe anzuhalten und dann zu analysieren (Abbildung
61).
Abbildung 61: Mögliche experimentelle Herangehensweisen zur besseren Aufklärung der
dendritischen Struktur durch Stoppen des Gefriervorgangs nach der ersten Gefrierstufe.
Oben: Nach dem dendritischen Gefrieren eines unterkühlten Wassertropfens (1a), wird
die nun auf 0 erwärmte Probe in eine Kammer mit einer Temperatur von 0 überführt
(2a, golden). Dann wird unter diesen Gleichgewichtsbedingungen der Tropfen halbiert
(3a) und schließlich die dendritische Struktur optisch analysiert (4a).Unten:Der Tropfen
wird auf einem Röhrchen platziert (1b) und nach dem dendritischen Gefrieren wird die
verbleibende Flüssigkeit (blau) abgesaugt (2b). Danach wird die dendritische Struktur
halbiert (3b) und optisch analysiert (4b).
9.3 Gefriergeschwindigkeit anderer unterkühlter Substanzen
Die in Kapitel 2.4.4 neu vorgestellte Theorie zur Bestimmung der Gefriergeschwindigkeit
in Abhängigkeit von der Unterkühlung lässt sich auch auf andere Substanzen anwenden.
Da experimentelle Werte für Silizium und weißen Phosphor (Abbildung 63) auch für
sehr starke Unterkühlungen (sogar hyperkühlt) vorhanden sind, wird die Anwendbarkeit
der Theorie exemplarisch an diesen beiden Flüssigkeiten demonstriert.43,112,170,259,260 Die
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physikalischen Eigenschaften der beiden Stoﬀe sind für den unterkühlten Bereich zum
Großteil vorhanden.261266
Abbildung 62: Gefriergeschwindigkeit von unterkühltem Silizium in Abhängigkeit von
der Temperatur. Die Theorie (rot) beschreibt gut die experimentellen Werte von Ishi-
bashi (weiß) und grob die experimentellen Werte von Panofen (schwarz) für sehr starke
Unterkühlungen.
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Abbildung 63: Gefriergeschwindigkeit von unterkühltem weißem Phosphor in Abhängig-
keit von der Temperatur. Die theoretische Berechnung (rot) stimmt gut mit den experi-
mentellen Ergebnissen von Powell (weiß) und Glicksman (schwarz) überein.
9.4 Weitere Experimente
Mit dem Hochgeschwindigkeitskamerasystem werden außerdem ﬂüssige Alkalimetalltrop-
fen (10% Natrium und 90% Kalium(12)) beim Aufprall aus einem Meter Höhe auf eine
Wasseroberﬂäche aufgezeichnet.267 So wird aus Abbildung 64 (ins. mittlere Spalte bei
0,30,4ms) deutlich, dass es in diesem Fall zu einer Coulomb-Explosion kommt, d. h. der
Metalltropfen gibt beim Kontakt mit Wasser sofort Elektronen an das Wasser ab, sodass
die Oberﬂächenspannung des Tropfens nicht mehr ausreicht, um ihn trotz der nun sehr
zahlreichen abstoßenden Kräfte der Metallionen zusammen zu halten. Als Folge schie-
ßen metallische Finger ins Wasser hinein. Die Reaktionsﬂäche wird also spontan extrem
vergrößert und die Reaktion zwischen Metal und Wasser verläuft explosionsartig schnell.
Im Gegensatz dazu verläuft die Reaktion zwischen ﬂüssigem Metall (NaK) und Wasser
deutlich langsamer, wenn der Tropfen nicht aus großer Höhe auf die Wasseroberﬂäche
12Diese Mischung ist bei Raumtemperatur ﬂüssig
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Abbildung 64: Die erste halbe Millisekunde nach dem Aufprall eines NaK-Tropfen auf
Wasseroberﬂäche. Linke Spalte: Ansicht von schräg oben mit 9454 Bildern pro Sekunde
(fps), zunächst sind Wasserspritzer zu sehen (bis 0,2ms), die blaue Farbe wird vermutlich
durch gelöste Elektronen hervorgerufen. Mittlere Spalte: Aufnahme von schräg unten mit
11400 fps, kurz nach dem Aufprall (0,3ms) sind deutlich Spitzen zu erkennen, die keine
Wasserspritzer sind, sondern eine Vergrößerung der Metalloberﬂäche, also den Beginn
einer Coulombexplosion darstellen. Kontrollversuch (rechte Spalte): Der Aufprall eines
Wassertropfens auf eine Wasseroberﬂäche ist hingegen wenig spektakulär.267 Mit Erlaub-
nis von Nat. Chem., 2015, 7, 250254 nachgedruckt. Copyright 2015 Nature Publishing
Group.
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triﬀt, sondern vorsichtig auf der Wasseroberﬂäche platziert wird. In der Anfangsphase
der Reaktion werden in Wasser gelöste Elektronen mit bloßem Auge sichtbar (blau) und
auch spektrometrisch nachgewiesen.268 Aber auch hier hört man am Ende eine Explosion.
Nach Ende der Reaktion ist ein transparenter Tropfen auf der Oberﬂäche des Wasser zu
beobachten (Abbildung 65). Aus Metall und Wasser wird das entsprechende Hydroxid
gebildet. Da der durchsichtige Tropfen in einer feuchten Umgebung stabil ist, handelt
es sich um das Endprodukt der Reaktion. Nun ist es etwas überraschend, dass der Hy-
droxidtropfen sich nicht mit dem Wasser vermischt und trotz höherer Dichte auf der
Wasseroberﬂäche schwimmt. Dies ist durch den sogenannten Leidenfrosteﬀekt(13) zu er-
klären, der auch ﬂüssigen Stickstoﬀ beim Kontakt mit einem warmen (Raumtemperatur)
Körper auf diesem schweben lässt. In beiden Fällen bildet sich eine schützende Gasschicht
zwischen Tropfen und Oberﬂäche, so dass kein direkter Kontakt zwischen beiden besteht.
Sobald das schützende Gaspolster durch Abkühlen schwindet, kommt es zum Kontakt
zwischen ﬂüssigen Hydroxid und Wasser, sodass sich der Tropfen explosionsartig auﬂöst.
Abbildung 65: Die ﬁnale Phase der NaK-Wasser-Reaktion ohne Aufprall, aufgezeichnet
mit einer Geschwindigkeit von 20000 fps: Das gebildete Hydroxid (KOH, NaOH) wird
durch ein Gaspolster (Wasserstoﬀ, Wasserdampf) trotz seiner großen Dichte und guten
Mischbarkeit mit Wasser über der Oberﬂäche gehalten (Leidenfrosteﬀekt). Durch Abküh-
len und Beendigung der Metall-Wasser-Reaktion schwindet die trennenden Gasschicht
und es kommt zum ersten Kontakt zwischen Hydoxidtropfen und Wasser (0,05ms). In
der folgenden Viertel-Millisekunde mischt sich der Hydroxidtropfen mit Wasser.
13Nach seinem Entdecker (1756) Johann Gottlob Leidenfrost
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9.5 Symbole und Abkürzungen
Tabelle 9: Liste der verwendeten Symbole und Abkürzungen
Symbol Einheit Beschreibung
a m2 s Temperaturleitfähigkeit
a0 prismatische Achse
A m2 Oberﬂäche
AV m Auﬂösungsvermögen
b mol kg-1 Molalität
BB m Bildbreite
BS m Sensorbreite
C m3 K-1 s-2 Materialkonstante Wilson-Frenkel
c mol L-1 Konzentration
c0 basale Achse
cSchall m s-1 Schallgeschwindigkeit
cp J K-1 kg-1 Wärmekapazität
d m Durchmesser
D m2 s-1 Diﬀusionskoeﬃzient
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOF m Schärfentiefe
E1 Exponentialintegral
En K kg mol-1 Kryoskopische Konstante
F K Fixparameter Vogel-Tamman-Fulcher
Fz N axiale Kraft
f Geometriefaktor
fellip Faktor Ellipse
FEM Finite Elemente Modell
fps s-1 Bilder pro Sekunde
G m s-1 Materialparameter
∆G J Änderung der freien Enthalpie
∆Gm J kg-1 Änderung der speziﬁschen freien Enthalpie
∆gm J mol-1 Änderung der molaren freien Enthalpie
∆Gv J m-3 Änderung der freien Enthalpiedichte
∆Hm J kg-1 speziﬁsche Schmelzenthalpie
∆Htrans J kg-1 abgegebene Wärmeenergie
Wird auf nächster Seite fortgesetzt
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Fortsetzung der Tabelle
Symbol Einheit Beschreibung
∆hm J mol-1 molare Schmelzenthalpie
Ic kubisches Eis
Ih hexagonales Eis
Isd stacking disorderd Eis
I0 metastabile Eismodiﬁkation
Iv Ivantsov-Funktion
K Gleichgewichtskonstante
K∗ m-1 Krümmung
kB J K-1 Boltzmann-Konstante
Kn Knudsen-Zahl
l m Länge
Lprim m Primärabstand der Dendriten
Lsek m Sekundärabstand der Dendriten
lres m Resonatorlänge
lp Linienpaare
m kg Masse
M kg mol-1 Molmasse
n Brechzahl
nCluster Anzahl der Moleküle in Cluster
N.A. numerische Apertur
Nu Nusseltzahl
p Pa Druck
Pe Péclet-Zahl
Pr Prandtl-Zahl
PV W m3 Leistungsdichte
Q J Thermische Energie
q˙ J s-1 Fluss thermischer Energie
R J K-1 kg-1 allgemeine Gaskonstante
r m Radius
ra m längere Halbachse eines Ellipsoids
rb m kürzere Halbachse eines Ellipsoids
rden m Dendritenstammradius
rkrit m kritischer Radius für einstuﬁges Gefrieren
Wird auf nächster Seite fortgesetzt
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Fortsetzung der Tabelle
Symbol Einheit Beschreibung
R0 m hydrodynamischer Radius
Re Reynolds-Zahl
∆Sm J kg-1 K-1 speziﬁsche Schmelzentropie
∆sm J mol-1 K-1 molare Schmelzentropie
T K Temperatur
t s Zeit
Thyp K Hyperkühlungstemperatur
∆T K Unterkühlung
Tm K Schmelztemperatur
T
′
K Fitparameter Vogel-Tamman-Fulcher
tEV s Belichtungszeit
U V elektrische Spannung
u m s-1 Gefriergeschwindigkeit
umax s-1 maximale Aufnahmegeschwindigkeit
u0 m s-1 diﬀusionslimitierte Geschwindigkeit
V m3 Volumen
w Comsollöservariable
W.D. m Arbeitsabstand
WRFP Workman-Reynolds Freezing Potential
x Eisanteil
xcp adiabatischer Eisanteil
Z Vergrößerung
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Tabelle 10: Liste der verwendeten griechischen Symbole
Symbol Einheit Beschreibung
α W m-2 K-1 Wärmeübergangskoeﬃzient
β ◦ halber objektseitiger Öﬀnungswinkel
Γ m Kapillarlänge
η Pa s dynamische Viskosität
λM m mittlere freie Weglänge
λ m Wellenlänge
κ W m-1 K-1 Wärmeleitfähigkeit
ν m2 s-1 kinematische Viskosität
ρ kg m-3 Dichte
σ J m-2 Grenzﬂächenenergie
φ m2 Stoßquerschnitt
Ωm m3 mol-1 mittleres Molvolumen
Tabelle 11: Liste der verwendeten Indizes
Symbol Beschreibung
adia adiabatisch
eq equivalent
K Kühlkammer
l ﬂüssig
m Schmelz
out ausgehend
prim primär
res Resonator
s fest
sek sekundär
T Tropfen
Tm bei Schmelztemperatur
0 Anfang
˜ mittlere
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